





Die mechanisch erzwungene Doppelbrechung der 
amorphen Flüssigkeiten im Zusammenhang mit der 
molekularen Gestalt"). 


Von 
D. Vorländer und Robert Walter. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Halle.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 18. 7. 25.) 


Amorphe Flüssigkeiten, Öle, Harze, Lacke und Gläser, sowie 
zahlreiche Lösungen werden durch äusseren mechanischen oder mag- 
netischen Zwang doppelbrechend bzw. optisch anisotrop?).. Eine be- 
stimmte Beziehung dieser Anisotropie zur molekularen Gestalt wird 
man im allgemeinen nicht auffinden können: das Gebiet umfasst allzu- 
viele Flüssigkeiten von sehr verschiedener Art: chemisch oder physi- 
kalisch einheitliche und nicht einheitliche Flüssigkeiten. Die mecha- 
nisch erzwungene Anisotropie hat zweifellos einen etwas anderen 
Ursprung, als die elektromagnetische: bei ersterer ist die Zahl der 
angreifbaren Flüssigkeiten anscheinend weniger umfassend, als bei 
letzterer (Kerr-Effekt). 

Wenn amorphe Öle oder Harze äusserst zähflüssig sind, so werden 
sie wohl fast alle bei hinreichend starkem Druck und Zug, beim Reiben 
und Aufstreichen, mehr oder weniger anisotrop?). Der konstitutive Ein- 
fluss der Moleküle könnte aber in besonderen Fällen dann hervortreten, 
wenn amorphe, homogene Öle von mittlerer Zähigkeit bei mässigem 
Zwange zur Untersuchung kämen. Dabei war eine möglichst scharfe 
Grenze zu ziehen zwischen den amorphen, chemisch-mole- 
kular einheitlichen Ölen — wir wollen sie amorphe Öle oder 
auch nur Öle nennen — und den Gemischen und Lösungen aller 
Art, zumal den kolloidalen Lösungen. Die kristallinischen, 
chemisch einheitlichen Öle, Harze und Lacke, welche ihre 
Anisotropie und Gestaltung der inneren chemischen Energie der 


u) Vgl. Ber. über die Versammlung deutscher Naturforscher u. Ärzte zu Innsbruck 
1924. Ref.: Zeitschr. f. angew. Chemie 87, 801; Physik. Zeitschr. 25, 571—573 (1924). 
(Dort sind die beiden Kurven Fig. 1 und 2 vertauscht.) 


2) Ältere Literatur in Winkelmanns Handbuch der Physik, Bd. VI, S. 1230—1231. 
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Moleküle, Atome und Ionen (ebenso wie die festen Kristalle) verdanken, 
bleiben zunächst gänzlich ausser Betracht und dürfen mit den oben 
genannten „anisotropen Flüssigkeiten“ keinesfalls verwechselt werden). 

Die physikalische Grundlage der vorliegenden Untersuchung war 
durch die Arbeiten von Kundt?) und seinen Schülern gegeben. Kundt 
benutzte mit Erfolg eine zuerst von Maxwell angegebene Versuchs- 
anordnung: Die Flüssigkeit füllt den Hohlraum zwischen zwei konzen- 
trischen Metallzylindern und wird durch schnelle Rotation des inneren 
Zylinders infolge der von innen nach aussen abnehmenden Umlaufs- 
geschwindigkeit der Flüssigkeitsschichten in Spannungen versetzt und 
dadurch anisotrop. Theoretisch leitet Kundt ab, dass die Grösse der 
mechanischen Einwirkung und damit der auftretenden Spannungen 
in jedem Punkte der Flüssigkeit der Umdrehungszahl des inneren Zy- 
linders und der inneren Reibung der Flüssigkeit proportional ist, ausser- 
dem natürlich von den Dimensionen des Apparates — Durchmesser und 
Länge der beiden Zylinder — und von der Lage des Punktes im Apparat 
abhängt. Dementsprechend finden auch de Metz und Umlauf die be- 
obachtete Doppelbrechung bei ein und derselben Flüssigkeit proportional 
der Umdrehungszahl und der Zähigkeit, wenn sie sich mit der Tem- 
peratur ändert. Dass die Doppelbrechung bei verschiedenen Flüssig- 
keiten verschieden stark ausfällt, können beide nicht erklären. Die 
Erscheinung steht, wie de Metz sagt, mit keiner physikalischen Eigen- 
schaft im Zusammenhang. 

Auf Grund dieser Ergebnisse musste man für verschiedene Flüssig- 
keiten vergleichbare Zahlen erwarten, wenn man die bei einer Um- 
drehungzahl « des inneren Zylinders beobachtete Doppelbrechung D durch 
diese Umdrehungszahl und durch die Zähigkeit x der Flüssigkeit dividierte. 


Die so erhaltene Grösse [D] = = haben wir als „spezifische Doppel- 


brechung“* zu unseren Vergleichen benutzt und sie der bequemeren 
Schreibweise halber mit 100 multipliziert. Wenn sich auch ergab, dass 
[D) für die einzelnen Flüssigkeiten nicht immer konstant war, wie es 
nach den Angaben von de Metz sein müsste, so zeigten doch die 
(D)-Werte für einheitliche amorphe Öle eine deutliche Beziehung zur 
Molekülgestalt. 

Man kann sich diese Beziehung zwischen Molekülgestalt und Stärke 
der erzwungenen Doppelbrechung so vorstellen, dass die elastischen 


1) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 518 (1919). 
2) Wied. Ann. 18, 110 (1881); de Metz, Wied. Ann, 85, 497 (1888); Umlauf, 
Wied. Ann. 45, 304 (1892). 
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Spannungen, die in den Flüssigkeiten durch die mechanische Beein- 
flussung auftreten, in jedem Punkte die Moleküle parallel zur Zug-, 
senkrecht zur Druckrichtung ordnen möchten‘); die der Ordnung ent- 
gegenwirkende Molekülbewegung wird dabei um so leichter über- 
wunden werden, je mehr die Form der Moleküle die Ordnung begünstigt, 
d.h. je mehr das Molekül Stäbchenform annimmt. Die gleichmässig 
gerichteten Moleküle würden dann Stäbchendoppelbrechung hervor- 
rufen, deren Stärke annähernd proportional dem gerichteten Anteil an 
Molekülen sein müsste. 

In Übereinstimmung mit diesen Erwägungen haben wir gefunden, 
dass die lineare Gestalt der Moleküle oder der Molekülbestand- 
teile die Anisotropie der amorphen Öle begünstigt, und dass 
sämtliche erzwungen anisotrope Öle positiv doppelbrechend 
sind mit Bezug auf die Zugrichtung, d.h. sie zeigen normale 
Doppelbrechung?) oder Stäbchendoppelbrechung. Eine Abwei- 
chung von der normalen Doppelbrechung ist uns unter den mehr als 
100 untersuchten amorphen Ölen nicht begegnet. Auch die Angaben 
von Kundt entsprechen unseren Resultaten. In einer neueren Abhand- 
lung von Krüger?) wird allerdings die Meinung geäussert, man könne 
die Doppelbrechung an Ölen wegen ihres „negativen“ Charakters nicht 
als Stäbchendoppelbrechung auffassen. Hier ist lediglich die Ausdrucks- 
weise von Kundt missverstanden worden, der von negativer Doppel- 
brechung spricht, aber ganz zutreffend mit Bezug auf die Druckrichtung. 

Bei kolloidalen Harzen und Lösungen liegen die Verhältnisse 
wesentlich anders. Hier lassen sich weder so einfache Beziehungen 
zur Molekülgestalt feststellen, noch sind Charakter der Doppelbrechung 
und Auslöschungsrichtung irgendwie festgelegt. Anomale Doppelbrechung 
hatte schon Umlauf in 2 Fällen gefunden; es sind von uns und anderen‘) 
noch weitere Beispiele dafür beigebracht. Unregelmässige Auslöschung 
fand Kundt bei Kollodiumlösung und in neuester Zeit Freundlich 
u. a. bei Vanadinpentoxydsolen5). Die Doppelbrechung wird hier durch 
höher als molekular geordnete Teilchen verursacht, welche den Kristallen 
nahe stehen, aber nicht mit ihnen identisch zu sein brauchen, und 


1) Dementsprechend fallen nach Beobachtungen von Kundt die Auslöschungs- 
richtungen mit den theoretisch zu erwartenden Zug- und Druckrichtungen zusammen. 

2) Normale und anomale Doppelbrechung: vgl. Winkelmann, Handb. d. Phys. 
VI, 1231; Frey, Kolloidchem. Beihefte 20, 214 (1924). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 438 (1924). 

4) Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 293 (1921). 

5; Freundlich, Stapelfeldt, Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 190 (1924). 
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welche in Bezug auf Charakter der Doppelbrecbung oder Lage der Aus- 
löschungsrichtungen nicht denselben Beschränkungen unterliegen, wie 
die amorphen Ole. 


A 
I 


>-Li, 
I 


Pr 








Fig.1. L = Lichtquelle (Bogenlampe). Sp = Spiegel. Nü, Nia = Nikols, gekreuzt. 

C= Gipsblättchen, unter 45° zu den Nikols. F}, Fa = Glasfenster des Zylinderapparats. 

i.C. = innerer (massiver) Messingzylinder. ö.C. = äusserer (hohler) Messingzylinder. 

Cu = Gummidichtung. E= Eingussöffnung. R= Schnurrad. Z= Zahnrad. S= Spalt. 
Li,, Liy= Linsen. Pr = Amicischer Prismensatz. Str = Strichplatte. 


Apparatur und Messmethode. 


Unser Verfahren zur Erzeugung der Doppelbrechung in Flüssig- 
keiten war im wesentlichen das von Kundt und Umlauf!) beschriebene. 
Nur die grossen Dimensionen des Apparates von Kundt (6 und 2.5 Liter 
Flüssigkeit fassend) mussten vermieden werden. Um möglichst viele 
Flüssigkeiten vergleichen zu können, haben wir die Zylinder sehr viel 
kleiner gebaut. Unser Apparat (Fig. 1) bestand aus einer durch Schraub- 
deckel verschlossenen, zylindrischen Messingbüchse in senkrechter Stel- 


1) Wied. Ann. 45, 304 (1892). 
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lung, deren lichter Durchmesser 2-3 cm, deren innere Höhe 4-75 cm 
betrug, und einem darin rotierenden Messingzylinder von 2-1 cm Durch- 
messer und 46 cm Höhe. Zwei untereinander befindliche Segmente 
des Deckels und Bodens der Büchse waren durch aufgekittete!) Glas- 
scheibchen ersetzt, so dass ein Lichtstrahl parallel zur Zylinderachse 
durch den 1 mm breiten Zwischenraum zwischen den Wänden der 
beiden Zylinder hindurchgehen konnte. Ausserdem waren im Deckel 
des Apparates zwei Öffnungen zum Füllen angebracht, die, ebenso wie 
das Lager der durch den Deckel hindurchgehenden Achse des massiven, 
inneren Zylinders, von etwa 1 cm hohen Messingröhren umgeben waren, 
die erlaubten, den Flüssigkeitsspiegel noch über den Deckel des Apparates 
zu verlegen, wodurch das Eindringen von Luftblasen verhindert wurde. 
Die Füllöffnungen wurden durch Metallhülsen mit Gummieinlagen dicht 
verschlossen, und das Gewinde des Deckels wurde durch ein über die 
Büchse geschobenes Stück starken Gummischlauchs abgedichtet. Auf 
der schwach konischen verlängerten Achse des rotierenden Zylinders 
konnte ein Schnurrad und ein kleines Zahnrad mit 10 Zähnen aufge- 
schoben und festgeklemmt werden. Der Apparat fasste etwa 4-5 cm3 
Flüssigkeit. Betrieben wurde er durch einen Gleichstrommotor, dessen 
Umdrehungszahl durch einen vorgeschalteten Regulierwiderstand in 
weiten Grenzen verändert werden konnte. Zur Feststellung der Um- 
drehungszahl des inneren Zylinders diente die von Umlauf be- 
nutzte Methode: Der Ton, den das Zahnrad mit einem darangehaltenen 
Kartenblatte gab, wurde mit einer Stimmgabel bestimmt. Seine Höhen- 
lage war genau genug aus der Umlaufsgeschwindigkeit der als Trieb- 
schnur dienenden Darmsaite, die aus der Zahl der Anschläge ihres 
Knotens an das Kartenblatt in der Sekunde hervorging, und dem Ver- 
hältnis der Schnurlänge zum Umfange des Schnurrades zu erkennen. 
Die Schwingungszahl des Tones, geteilt durch die Zahnzahl des Rades 
(= 10) gab die Umdrehungszahl des rotierenden Zylinders. 

An Stelle eines Babinetschen Kompensators wurde die von Kundt 
zum Sichtbarmachen der Doppelbrechung verwandte spektrosko- 
pische Methode zur Bestimmung der Doppelbrechung benutzt. 
Wir konnten so Gangunterschiede von etwa 2 uu an beobachten und 
genügend genau messen. Der oben beschriebene Zylinderapparat be- 
fand sich zwischen zwei gekreuzten Nikols, deren Schwingungsrich- 
tungen zu demjenigen Radius des Zylinders, der durch die Mitte der 
aufgekitteten Glasscheiben ging, parallel und senkrecht standen, also 
mit den Auslöschungsrichtungen der erzwungenen Doppelbrechung in 

1) Asbestpulver und Wasserglaslösung. 
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diesem Punkte Winkel von 45° bildeten (Fig. 2). Über dem Analysator 
war ein geradsichtiges Spektroskop so angebracht, dass sein Spalt in 
Richtung desselben Zylinderradius lag. Durch eine Linse zwischen 
Spalt und Prismensatz wurde ein reelles Bild des Spaltes und damit 
des Spektrums auf einer mit Teilung versehenen Glasplatte — Achsen- 
winkelmessplatte eines Konoskopes — entworfen, und Teilung und 
Spektrum wurden durch eine Lupe betrachtet. Die Teilung war mittels 
einiger Linien des Sonnenspektrums und des Spektrums einer Queck- 
silberdampflampe auf Wellenlänge in wu geeicht, und zwar entsprach, 
unter Beibehaltung der Bezeichnungsweise der Messplatte 





Fig.2. Ne, Nia = Schwingungsrichtungen der Nikols (der Spalt des Spektroskops liegt 

in Richtung Nü. C= Lage des Gipsblättchens. Z, Dr = Zug- und Druckrichtungen im 

Beobachtungspunkt (unter 45° zum Radius), zugleich Auslöschungsrichtungen im nor- 

malen Falle. ©.C.,ä.C.=innerer und äusserer Messingzylinder. R= Schnurrad (der 
Pfeil gibt die Rotationsrichtung an). 


die Fraunhofersche Linie D (589 uu) dem Teilstrich 25 


" „ „ E(627 u) „ > 6 
b :517 uu) . . 2.5 

“ PR F (486 uu) . „.—10 
r Hg- & (577 uu) „ s 22.5 

” Hg- “ (546 uu) .. ö 13 

Hg- ö (436 uu) . „.—50 


woraus sich die Eichkurve (Fig. 3) ergibt: 


Durch Einschalten eines Gipsplättchens von der Interferenzfarbe 
Rot 1. Ordnung zwischen den gekreuzten Nikols unter einem Winkel 
von 45° zu ihren Schwingungsrichtungen entstand bei Teilstrich 5, ent- 
sprechend einer Wellenlänge von 520 uu, ein Interferenzstreifen, der 
sich bei Addition oder Subtraktion einer Doppelbrechung in positivem 
oder negativem Sinne verschob. Die Differenz zwischen der nunmehr 
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interferierenden Wellenlänge und derjenigen, welche der Ausgangs- 
stellung des Streifens entsprach, ergab direkt den Betrag der Phasen- 
verschiebung in dem hinzugefügten doppelbrechenden Medium in wu. 
Durch gelegentliches Drehen des Gipsblättchens um 90° war es möglich, 
alle Messungen, auch die von anomaler Doppelbrechung im gelben und 
roten, als dem hellsten Teile des Spektrums vorzunehmen. 

Als Lichtquelle diente eine elektrische Bogenlampe, deren Licht 
durch eine Linse annähernd parallel gemacht wurde. 

Bei den Ablesungen wurde der Apparat nur ruckweise in Be- 
wegung gesetzt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Motors ver- 
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Fig. 3. 


änderten wir so, dass der Ausschlag möglichst einen oder mehrere 
ganze Teilstriche der Messplatte betrug, und dann bestimmten wir die 
zugehörige Umdrehungszahl. 

Die zur Berechnung der spezifischen Doppelbrechung erforderliche 
Zähigkeit der Flüssigkeiten wurde nach der Formel x, = zul 
aus der Auslaufszeit A bei 20° in einem Ostwaldschen Viskosimeter, dem 
spezifischen Gewichte d und der Auslaufszeit von Wasser Aw bei 20° 
berechnet. Bei sehr zähen Flüssigkeiten wurde zur Bestimmung der 
Auslaufszeit die Flüssigkeit mittels eines konstanten, gemessenen Va- 
kuums durch das Viskosimeter gesaugt. Aus der dabei beobachteten 
Auslaufszeit lässt sich die Auslaufszeit unter gewöhnlichen Verhältnissen 
und damit x, berechnen. 
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Die Diehten wurden, soweit keine Bestimmungen vorlagen, nach 
einer Anregung von Wiedbrauck!) aus dem Verhältnis der Steighöhen 
in kommunizierenden Röhren unter gleichem Druck bestimmt, wobei 
Wasser als Vergleichsflüssigkeit diente. Das Verfahren hat sich für 
kleine Substanzmengen gut bewährt. Kontrollablesungen ergaben 
Abweichungen von meist unter 0.5°/,, eine Genauigkeit, die im vor- 
liegenden Falle genügte. Von einer Vornahme der Dichtemessungen 
bei einer einheitlichen Temperatur wurde abgesehen. 


Ergebnisse der Messungen. 


Die Messungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Die Tabelle zeigt: 

1. Das spez. Gewicht d der Substanz bei der angegebenen Tem- 
peratur (?). 

2. Die Zähigkeit x,, bei 20°, bezogen auf die von Wasser bei 20° 
als Einheit. 

3. Die angewandte Umdrehungsgeschwindigkeit « in Umlaufszahlen 
in der Sekunde. 

4. Die gemessene Doppelbrechung D in Millimikron. 

5. Die mit 100 multiplizierte spez. Doppelbrechung [D] = 100: m 

Der Charakter der Doppelbrechung wurde durch Vergleich 
mit gepresstem Glase festgestellt. In den meisten Fällen, wo in der 
Tabelle kein Vorzeichen steht, ist er normal, d.h. positiv mit Bezug 
auf Zugrichtung, negativ mit Bezug auf Druckrichtung. In den Fällen 
von anomaler Doppelbrechung steht in der Tabelle sowohl die Doppel- 
brechung als die spezifische Doppelbrechung mit negativem Vorzeichen. 
(Siehe Nr. 60, 126 —135.) 

Max. 0 bedeutet, dass bei maximaler Umlaufszahl keine Doppel- 
brechung zu erkennen war. (Siehe Nr. 13—16 u. a.) 

Nachdem zahlreiche Versuche ergeben hatten, dass in dem be- 
schriebenen Apparate Doppelbrechung nur an Flüssigkeiten beobachtet 
werden konnte, deren Zähigkeit grösser als etwa 5 war, wurden später- 
hin im allgemeinen nur Flüssigkeiten von dieser Zähigkeit untersucht. 
Die Zähigkeit 5 bildet demnach keine Grenze für die Möglichkeit von 
Doppelbrechung, sondern nur für die Empfindlichkeit unserer Appa- 
ratur. Wir haben davon abgesehen, die Dimensionen der Apparatur 
zu verändern. Die angegebenen [D]-Werte gelten nur für den oben 
beschriebenen Apparat. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 122, 167 (1922). 
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Substanz () d, LEN) 








A. Öle. 


I. Aliphatische Verbindungen. 
| a) Kohlenwasserstoffe. 
; Paraffin. liquid., Kp. 330—340° 
2 | Kp. 360— 370° 
technisch I. 
technisch II 


| 
| 


Galizisches Schmieröl, hydriert . 
| | 
6 | Neutralöl aus berginisierter Braunkohle 
| 


| SchwerölausWietze, versch. Fraktionen | 
Kp. 350—400° | 


Kp. 320—350° 


Kp 12 200— 220° 


Head OD De 
NOL CH Se rer 
7 


b) Alkohole. 
n-Oktylalkohol 
, Geraniol 


| Citronellol . 

| Linalool. 

| Glykol sb 

' Pinakon (unterkühlt) is 

| Tetramethylpinakon (unterkühlt) . . Be an 

| Glycerin (Kp.45 174—178%) . . . . | Schon bei geringster 

| DrehungD=m 2 uu 

| | nimmt nicht weiter zu 

' «-Mono-chlorhydrin des Glycerins. . | (0) | max. | Spur | 
Dichlorhydrin desselben . . . . . ) | 4 |Andeu-| 

| | tung 





c) Keton. 
| Acetylpropionyl . 


| d) Säuren. 
| Ölsäure (Merck) . 
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Nr. Substanz Ber: | x u D | [D) 
| we | 
22  Undecylensäure (unterkühlt) . .| (24) 0.907 | 1449| 3 | 7 1-1 
| 92 14 1-0 
| 138 | 20 | 10 
23 | Pelargonsäure. . (17.5) 0-907 7218| 7 1-7 
| 103 | 14 | 1-8 
ı 130 ı 20 | 2.0 
24 | Kaprylsäure Be 5 5-9 | 138 7.086 
25 | Önanthsäure . . . » 2» 2.2.2..1.10) 0.986 43 | 184 | <3 |<04 
26 | Kapronsäure . BR | (0) 0.9418 3:2 | max. unsicher 
27 | Lävulinsäure (unterkühlt) . ee; (18) 1.147 | 37.8 | 138 7 ! 0413 
28 | Äthylglykolsäure. . . » . . ..., (1) 1.107 | 12-4 | max. |Andeu-| 
tung 
| e) Oxysäuren. 
29 | Ricinolsäure (15) 0.940 | 142 13 45 2-5 
30 | «-Oxybuttersäure (20) 1.125 | 209 49 17 0.16 
| | | 2 2383| 014 
31 | Milchsäure I ' (18) 1.217 | 651 | 98 701 
| | ı 210 14 | 0.10 
32 | Milchsäure II (Kp..p 125—140°) (18) 1227 | 2855| 8| 7 013 
| | 32 | 14 | 016 
| 69 |, 14 | 0.07 
| f) Ester. | | 
33 | Triolein (Kahlbaum) .| (15) 0.915 | 119 26 50 1-6 
| | | 49 | 90 | 156 
34 | Trikaprylin (Kahlbaum) (18) 0-950 | 22.8 87 14 0.70 
| | 130 20 ; 067 
35 Trikaproin (Kahlbaum). . . . . .| (20) 0.987 | 218 | 87 | >7 >035 
| 10 14 | 050 
36  Triisovalerin (Kp.ss 200°, Kp.s 194°) | (15) 1.027 | 240 | 146 7.020 
37  Tributyrin (Kahlbaum).. .....| (20) 1.0382 | 11.5 | 16 | 3 | 018 
38 | Tripropionin (Kp.3 157—160%. . . | (15) 1.108 | 143 max.) Andeutung 
39 | Triacetin (Kahlbaum) . (6) 1.161 | 21-7 | 130 |—4 | 014 
40 | Desgl. (Kp. 255—265°) (17) 1.160 | 229 | 146 —4 | 012 
41 | Monobutyrin (Kahlbaun:) . .| a8) 1129 |1176 | 93 | 7 | 0-06 
| ı 138 | 14 | 0:08 
42 | Diacetin (Kahlbaum) . . . . . ., 45) 1178 | 4779| 16 | 7 043 
43 | Monoacetin (Kahlbaum) | 18) 1.217 1170| 8383| 7 | 010 
| | | 6 14 | 0.13 
| | ı 110 | 20 | 0.12 
44 | Sesamöl. ' (16) 0914 | 740 | 41 | 50 | 1.65 
| | 82 | 90 |15 
45 | Leinöl, käuflich . (18) 0.928 | 51.3 | 41 30 1-45 
| 87 48 1-1 
7148 10 
116 58 1-0 
46 | Desgl., gereinigt . 52 37 1-40 
| 87 | 70 | 1.56 
47 | Nussöl .I 8) 0921 | 5383| 27 | 29 | 13 
| 55 | 60 | 1.3 
97 1100 | 12 
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Substanz 


— 
De 





Sojabohnenöl . 


Erdnussöl . 


Ricinusöl, käuflich . 


Knochenfett 





| Kottonöl 


Sonnenblumenöl . 


Oleinsaures Äthyl 


Ricinolsaures Äthyl.. 


Äthenyltrikarbonsaures Äthyl 
Akonitsaures Äthyl . 
Oxalessigsaures Äthyl . 





| Äpfelsaures Äthyl (altes Präparat). 
Dasselbe Präparat, i. Vakuum destilliert 


‚ Äthyltartrat (Kahlbaum) . 


| Dasselbe, altes Präparat . 
Bichloräthylsuccinat. 


II. Hydroaromatische 
Verbindungen. 
) Kohlenwasserstoffe. 


65 | Os 25 . N; 
“ > 








) 0.943 \111-6 


DES Dr a ba a a m 
REHERE ARE Ta ERES 


29 

50 
Andeutung 
7 0.40 
7 0.15 
10 0.14 
14 0.12 
—7 1-08 

. | Spur | 

normale Doppelbr. 
29 | 14 0.22 
78 | 14 0.08 
25 | 14 | 011 
2 | 71047 
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Nr. Substanz ü d x u | D [D) 
| U 
66 | Or ey (18) 0.952 | 999 | 62 72,01 
IE, 13 14 | 01 
—{ 
iR Pi i 
67 1, 3-Cyelohexzyl-S1- /N_IN_/N (20) 0.943 | 90-7 68 | 7 0.13 
cyclohexen | | 98 14 0-16 
RE RE 
b) Alkohole. | 
68 | o-Methyleyclohexanol . (20) 0.924 | 114 | max. 0 
69  m-Methyleycelohexanol . ı (20) 0.917 |; 194 . 0 
70 . Dihydrocasveol (16) 0.926 | 22.7 er 0 
71 o-Cyelohexylcyclohexano!| . (20) 0.965 | 815 49 14 0.035 
| 87 29 | 0.045 
c) Andere Verbindungen. | 
72 | o-Cyclohexylidencyclohexanon . (20) 1.006 | 19-5 87 7 0-42 
73 | Camphersäuredimethylester . (20) 1.075 | 253 | 1% <7T <OA14 
III. Aromatische Verbindungen. 
a) Kohlenwasserstoffe. 
74 . 1,3-Diphenylpropan (20) 1.007 5659| 14 | 7103 
75 1,5-Diphenylpentan (13) 0.985 9.1 | 104 7 0-77 
b) Alkohole, Phenole. | | 
76  Benzylalkohol . (18) 1-045 5-8 max. Andeutung 
77 | Phenyläthylalkohol . (16) 1.025 | 110 | 18 | 7 | 052 
78 | Phenylpropylalkohol (19) 0.982 9.36 146 | 14 1-0 
79 | Zimtalkohol (12) 1.042 | 25-1 28 | 14 2-0 
| 78 | 29 1-5 
| 65 |’ 20 1-2 
80  Kreosot . (16) 1-.089 | 11-9 | 164 7. 0.835 
81 Eugenol. (0) 1.078 | 14-5 | 155 14 062 
82 7 0.60 
82  Isomethyleugenol (18) 1.059 | 15-5 58 7.077 
119 14 077 
83 | Carvacrol 2 22.2.5 15) 0986 | 28-7 | 108 10 0.35 
84 Phenole aus berginisiertem Braun- | 
kohlenteer . (16) 1-039 | 16-0 52 8 0-94 
130 | 30 1-4 
c) Ester, Äther, Aldehyd. 
85 a) Zimtsaures Äthyl (0) 1.066 7-7 77 14 2.35 
164 29 23 
b) Desgl., 2. Versuch | 58 4 |ı 31 
98 | 20 2-7 
c) Desgl., 3. Versuch | 58 14 31 
| 110 | 20 2.3 
86 a) Zimtsaures Isopropyl . .| 48) 1017 | 98 38 7119 
| 69 14 | 21 
138 29 ı 21 
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Substanz 





b) Zimtsaures Isopropyl, 2. Versuch . 
a) Zimtsaures n-Propyl 











b) Desgl., destilliert (Kp.ır 154°) 
c) Desgl., 3. Versuch 


vo. 
ee | 


a) Zimtsaures Isobutyl. 
 b) Desgl., 2. Versuch 


| c) Desgl., 3. Versuch 


a) Zimtsaures n-Butyl . 


Som no ou 


b) Desgl., 2. Versuch 


je «Es 


c) Desgl., 3. Versuch 


Zimtsaures Cyclohexyl (unterkühlt) 
Kp.ı2 195°. Smp. 28°, 


Sb m 


Zimtsaur. Benzyl (unterkühlt), Smp. 30° 


Hydrozimtsaures »-Propyl 


Sm 0 Dh 


Hydrozimtsaures Cyclohexyl,Kp.»,180° | 


Hydrozimtsaur. Benzyl,Kp.198—199° 
3-3-Diphenylpropionsaures Äthyl . 


2. 
2 
3 
9. 
3 
2. 
2. 

| 2 
2. 
1. 
3 
2. 
3 
3 
3 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1. 
0. 
0- 


Man di Dr 
1 


e-Anisalpropionsaures Äthyl 


QoOw= 


«-Anisalpropionsaures n-Butyl . 
(Kp.s 196— 200°) | 
Anisalessigsaures »-Butyl, Kp.ı; 209° 


a u 


. 
9 9% 
© wu 


a) Acetylsalieylsaures Äthyl . 


| b) Desgl., 2. Versuch 


a) Acetyl-m-oxybenzoesaures Äthyl . 
(unterkühlt) 





| b) Desgl., 2. Versuch 
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Nr. Substanz dd dd x  e !, [D) 
101 | a) Acetyl-p-oxybenzoesaures Äthyl . (20) 1.144 | 181. 65 | 22 | 1.79 
(unterkühlt) 87 | 3 2.16 
| b) Desgl., 2. Versuch 48 | 14 1-60 
| 130 | 37 | 1.56 
146 48 | 1.82 
c) Desgl. 3. Versuch 48 | 14 1-6 
116 | 29 | 14 
102 | n-Butyrylsalicylsaures Äthyl.. (18) 1.102 | 156 | 18 | 7 044 
184 | 18 | 0.63 
103 | n-Butyryl-m-oxybenzoesaures Äthyl . | (18) 1094 | 152 | 69 | 7 | 0.66 
130 | 14 070 
116 | 14 | 0.9 
15 | 20 066 
104 a) n-Butyryl-p-oxybenzoesaures Äthyl (18) 109 | 130 | 69 | 14 1-56 
ı 140 | 29 | 1.59 
b) Desgl., 2. Versuch . 87 | 14 | 14 
1233| 29 | 181 
155 | 37 | 1.84 
105  Phthalsäurediäthylester (15) 1.108 | 122 | 19 | 7 | 0:53 
184 | 14 | 0.63 
106 | Benzoylessigsäureäthylester . (16) 1.122 78| 15 | 7 | 07 
| 155 | 14 | 12 
107 | Benzoylglykolsaures Äthyl (20) 1.151 | 154 | max. 0 
108 | Phenoxyessigsaures Äthyl (17.5) 1.104 ee 
109 | Benzylacetessigsaures Äthyl . 1.036 9.7 Er | 0 
110 | Phenylvinyläthyläther . (15) 1.022 | 28:3 55 9 0-58 
| 8, 20 | 072 
111 | Zimtaldehyd (20) 1060 | 54 | 55 | 14 | 47 
| | 104 | 20 | 35 
d) Stickstoffhaltige | | 
Verbindungen. | | 
112 | o-Tolylbydrazin . | (18) 1.044 | 187 | 19 | 7 | 037 
| | 165 |<14 
113 | m-Tolylhydrazin . | (16) 1.066 | 24 | 9 | 7 | 044 
| | 146 | 14 | 0.44 
114 | Phenylbydrazin . 22) 1097 | 1555| 7 | 7 | 086 
115 | Benzaldoxim . (11) 1.119 | 31.1 | 65 | 20 | 10 
| | 116 | 38 | 11 
116 | o-Tolylglyzinäthylester. . . . . .| (15) 1083 | 150 | 9 ı 10 | 06 
117 | Dimethylanthranilsaures Methyl (17) 1.092 | 12-0 | max.) Spur 
| B. Lösungen. | 
| Anorganische Substanzen. | | 
118 | Aluminiumkaliumchlorid, gesättigt. . | (16) 1.311 | 230 | max. 0 
119 | Phosphorsäure, 830/yig . | (16) 1.687 | 461 | 66 | 14 | 0.46 
| | 7,280 | 045 
| Organische Substanzen. | | 
120 | Glycerinphosphorsaures Ammonium . | (14) 1.250 | 17:3 | max.| 0 














Die mechanisch erzwungene Doppelbrechung usw. 





Substanz 





| Glycerinphosphorsaures Kalium . . | (20) 1.339 -2 | max. | 
Milchsaures Na, 1. Lösung . . . . 1.329 4| 10/1 7| 006 

3 | Desgl., 2. Lösung . . ; 1.328 1245 | 116 7| 006 
' Milchsaures Kalium PTR, a: 1-332 ‘9 | max. | undeutlich 
Buttersaures Kalium . . . . . .| 120) 1.180 mi 0 
Isovaleriansaures Kalium. . . . . 1.189 57| 81 —14 
| 81 |—14 | 
ı 135 1—20 | 
Kapronsaures Kalium . . . . . .» 1.119 . 69|—14| 
97 1—20 | 
| Önanthsaures Kalium . . . . . .» ) 1.084 | 9 |_ 14 
| | | 871-239 

69 1 —0 | 
| Kaprylsaures Kalium . . . . . .| (20) 1.052 30 | 55 | — 37 
| 1971-69 | 
| Pelargonsaures Kalium I. . . . .| (20) 1.031 6/max.| 0 
| Pelargonsaures Kalium Il. . . . . ) 10453 2118| 58|—14| 
| ı 103 1 — 20 | 
| | 130 1-37 | 
| Buttersaures Natrium . . . 2... 1.165 4| 15 |— <71-<009 
| Kaprylsaures Natrium. . . 2...) 1-045 3 | - |—2 

| 109 | 








Propionsaures Natrium . . | 1.210 -Ö | max. 

ö | Kaliumkaprylat, verschiedene Verdün- | | | | 
| nungen derselben Lösung. I.. . | (15) 1.051 28 | 131 
IL. .| (16) 1.097 0| 18| 

Bi 1.041 31| 17 
41 | 

Ba 1.021 | 62 


Substanzen von geringerer Zähigkeit, die ohne Erfolg auf 
erzwungene Doppelbrechung geprüft wurden. 





%20 





a) Aliphatische Körper. 





Lävulinsaures Äthyl . 
Allylmalonsaures Äthyl . 
Diäthylmalonsaures Äthyl . 
Acetondikarbonsaures Äthyl 
Bernsteinsaures Äthyl. 
Mesakonsaures Methyl > 
«-a-dimethylbernsteinsaures Äthyl . 
Fumarsaures Äthyl 

Cyanessigester . 
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16 
%: 
a4 ru 
RB VS 3-99 
N a re 2.79 th 
a 3.94 
GROHRBEOBIEBBENES . . - -» . «2 2... 6-87 at 
RE a 4.26 D 
a 2 1.95 | 
a a ae ner a 1-33 le 
Methylheptenon. . . . . . 2.2... A ; 1.03 
b) Hydroaromatische Körper. 
nn TE EN 2.01 
2 ER RT 2.39 
era. se ae 0.89 
a: 3 23. ine 0.72 
2 ne “ 3.12 
ea ET et 0.66 
a a 2.01 
nn ER VE RS Sa 1.70 
en an RE I Kr 2.61 
Carven | 3-81 
c) Aromatische Verbindungen. 
Diphenylmethan (unterkühlt) . . . . 2 2 2.2. 2.82 
a er a 2.57 } 
en N ER Er, aber 4.91 
Be 2.12 l 
BemmsmmaaBinyähtber 2... 0000: 2.29 i l 
u 1:27 h 
a N a a Er 1-99 | 
d) Anorganische Verbindunge ı 
Hydrazinhydrat. . . . . . 1.39 
Kaliumnitrit, gesättigte Lösung 
Natriumnitrit, „ 
Präparative Angaben. a 


Tripropionin: Analog der Darstellung von Triacetin nach Böt- 
tinger'). Zu 30 g gepulvertem KHSO, und 12 g Glycerin (Kp. 284°) 
wurden 19 g Propionsäureanhydrid unter Erhitzen allmählich zugegeben. 
Man erhitzt die Masse 1 Stunde am Rückflusskühler, extrahiert mit Äther 
und fraktioniert den Auszug. Die Hauptmenge ging zwischen 220—280° 
über, davon im Vakuum eine konstant siedende Fraktion bei 157 bis 


1) Ann. d. Chemie 268, 359 (1891). 
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160° (13 mm), zum zweiten Male bei 178—179° (28 mm); farb- und ge- 
ruchloses Öl von dem reinbitteren Geschmack der niederen Triglyceride. 

Das schon bekannte Triisovalerin wurde nach derselben Me- 
thode gewonnen. Kp.ss: 200°. Kp.ıs: 194°. 

Zimtsäure- und Hydrozimtsäureester haben wir dargestellt 
aus Säurechloriden + Alkoholen. Die Zimtester sind trotz wiederholter 
Destillation im Vakuum gelblich, Cyclohexyl- und Benzylester fest, aber 
leicht überkühlbar. Die Hydrozimtester sind farblos, ziemlich dünnflüssig. 

Zimtsaures Isopropyl Kp. 268— 270°. 
> n-Propyl Kp. 274°. Kp.., 154°. 
Isobutyl Kp.ıs 145°. 
n-Butyl Kp. 288— 289°. 
Cyclohexyl Kp.,, 195°. Smp. 28°. 
“ Benzyl Smp. 30°. 
Hydrozimtsaures »-Propyl Kp.ı, 135°. 
K' Cyclohexyl Kp.,o 180°. 
. Benzyl Kp.„. 198—199°. 
Anisalessigsaures »n-Butyl Kp.,; 209°. Kp., 180—183°. 
Kp.o9 160°, Kp.o.1_.2 140°, 

Der Ester erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei 23°. 

a-Anisalpropionsaures n-Butyl Kp.,, 196— 200°. 

Acetyloxybenzoesäureäthylester und »-Butyryloxy- 
benzoesäureäthylester, dargestellt durch Erhitzen der 3 Oxy- 
benzoesäureäthylester mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. H,SO, 
bzw. mit n-Butyryichlorid in geringem Überschusse. 

Acetyl-p-oxybenzoesaures Äthyl Kp. 285—289°. Kp.., 168°. 
Smp. 34°. 

Acetyl-m-oxybenzoesaures Äthyl Kp. 282—284°. Kp.ıs 162°. 
Smp. 37.5°. 

Acetyl-salieylsaures Äthyl Kp. 270—274°, 

Butyryl-p-oxybenzoesaures Äthyl Kp.,, 187°. 

Butyryl-m-oxybenzoesaures Äthyl Kp.,, 185°. 

Butyryl-salieylsaures Äthyl Kp.,, 172—174°. 

Auffällig ist, dass entgegen der allgemeinen Regel der Acetyl-p- 
oxybenzoesäureester niedriger schmilzt als der entsprechende m- 
Ester. Die beiden Ester liessen sich, frisch destilliert oder längere Zeit 
auf 100° erhitzt, sehr gut überkühlen. Nach kurzem Aufschmelzen er- 
starrten sie dagegen so rasch wieder, dass sie nicht als Öle in den 
Zylinderapparat gebracht werden konnten. Die Überkühlung erwies 
sich als abhängig von der verschiedenen Vorbehandlung der Ester. 


Peitschr. f. physik. Chemie. CXVII. 2 
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Versuchsfehler. 


Die Fehler bei der Bestimmung von Zähigkeit und Umdrehungs- 
zahl sind wohl zu vernachlässigen. Eine grössere Rolle kommt den 
Ablesefehlern am Spektroskop zu. Der Interferenzstreifen, dessen Ver- 
schiebung beobachtet wurde, war naturgemäss ziemlich verwaschen, 
besonders wenn die Lichtstärke noch durch Eigenfärbung der Flüssigkeit 
verringert wurde. Bei einiger Übung liess sich indessen der mitt- 
lere, dunkelste Teil des Streifens schätzen und mit der Skala in Be- 
ziehung bringen. Der Hauptmangel der Apparatur lag in der Unmög- 
lichkeit, die Temperatur und damit die Zähigkeit der Flüssigkeit wäh- 
rend der Untersuchung konstant zu halten. Aus diesem Grunde hatten 
wir die Methode zur Messung der Doppelbrechung so gewählt, dass 
eine Ablesung in kürzester Zeit (etwa 2—3 Sekunden) ausführbar war, 
und eine Temperaturänderung nicht sehr ins Gewicht fallen konnte. 
Um einen Anhalt für die Grösse der Temperaturschwankungen während 
eines Versuches zu gewinnen, wurde die Temperaturerhöhung in Paraffinöl 
(x — 51-4), als einem Öle von mittlerer Zähigkeit, für verschiedene 
Versuchsdauer bei 97/sek Umdrehungen des inneren Zylinders nach 
Unterbrechung des Versuchs gemessen. Es ergab sich: 


nach 20 Sek. eine Temperaturerhöhung über Zimmertemperatur von 3° 
ER en ge 


" ” “ 


60 £2 - - „ „ ” 5° 


Da nun der Zylinder zu einer Ablesung etwa 2—3 Sekunden und zu 
einer Bestimmung der Umdrehungszahl etwa 10 Sekunden rotierte, so 
kann die auftretende Temperaturänderung 2° kaum übersteigen, zumal 
die einzelnen Ablesungen in längeren Zwischenräumen vorgenommen 
wurden. Liess man längere Zeit rotieren, so war bei sehr zähen Flüssig- 
keiten ein allmähliches Abnehmen der Doppelbrechung mit der Zeit 
deutlich wahrzunehmen. 


Die „spezifische Doppelbrechung“ [D]. 


Die [D]-Werte sollten für ein- und denselben Körper konstant 
sein, wenn die Doppelbrechung sich proportional mit den in jedem 
Punkte auftretenden Spannungen ändert. Dass diese Konstanz nicht 
erreicht wird, liegt zum Teil an Versuchsfehlern. 

Neben diesen zeigen sich aber (esetzmässigkeiten in der Inkonstanz 
der [D)-Werte. Bei vielen Substanzen mit geringerer Zähigkeit wächst 
(D] deutlich mit der Umdrehungszahl an. 
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| Pelargonsäure BR RE ET 58 | 
| 130 

BR a 1a a RR 1. 
| | ı 155 
| Phenole aus Braunkohlenteer . . . | 160 | 52 
Phenylvinyläthyläther. . . . . . | 55 
| 98 

| Zimtsaures Isopropyl. - » 2 2.198 | 38 

69 | 
Hydrozimtsaures Cyclohexyl . . . . 65 
110 

Acetyl-p-oxybenzoesaures Äthyl . . . 65 | 

| 87 | 
| Butyrylsalicylsaures Äthyl . . . . 6 | 108 
184 
| Butyryl-m-oxybenzoesaures Äthyl . 2) 
| 116 
| Butyryl-p-oxybenzoesaures Äthyl. . | 13:0 | 87 
| | 155 


ae Are A 
> 


Bo vu Os 


3) 90 
ww 0 


wo oo 





Di 





sa D$r no Gr m 


on 


“or 09 29 
-] 


wı 90 


| Benzoylessigesteer . . . . . . .| 78 | 116 


155 | 

Umgekehrt nimmt die spezifische Doppelbrechung in einigen Fällen 

mit wachsender Umdrehungszahl so schnell ab, wie aus dem Einfluss 
der steigenden Temperatur kaum zu erklären ist: 





u (D; 





RN 18 0-13 
69 0.07 
nr 22: | 29 | 0.2 
| 78 0.08 
a 2 en a ae | Die geringe Doppelbrechung 
nimmt bei steigendem « 
| nicht zu. 





Dabei handelt es sich um Flüssigkeiten von sehr grosser Zähigkeit 
und kleiner spezifischer Doppelbrechung. 

In Flüssigkeiten von geringer Zähigkeit, d. h. also bei schwacher 
mechanischer Einwirkung, scheint danach die Doppelbrechung schneller 
als die Umlaufszahl zuzunehmen, während bei solchen von grosser 
innerer Reibung bald ein Sättigungswert erreicht wird. Der gesamte 
Zusammenhang zwischen Doppelbrechung und mechanischer Einwirkung 

2* 
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wäre dann schematisch durch folgende Kurve (Fig. 4) charakterisiert. 
Dabei würde für den mittleren (hier stark verkürzt gezeichneten), 
steilen Kurvenast mit grosser Annäherung die von Kundt und de Metz 
festgestellte Proportionalität der beiden Grössen gelten; bei leicht- 
flüssigen Stoffen kann der untere flache Teil der Kurve, bei sehr zähen 
der Sättigungswert der Doppelbrechung in Erscheinung treten. Der 
Zusammenhang ist bei einem Körper nicht in seinem ganzen Verlauf 
beobachtet worden; Andeutungen eines zweimaligen Umbiegens der 
Kurve kommen vor. (Siehe Nr. 4 und 103 der Tabelle.) 

Eine derartige Beziehung zwischen Umdrehungszahl und Doppel- 
brechung steht durchaus in Einklang mit der Vorstellung, dass die 
Doppelbrechung auf Ordnung kleiner Teilchen zurückzuführen ist. Die 
einwirkende Kraft muss offenbar erst eine gewisse Grösse erreichen, 

um überhaupt ordnend zu wir- 








a ken, dann steigt die Doppel- 

R brechung etwa proportional der 

N weiteren Zunahme der Drehung; 

| N je mehr Moleküle aber schon ge- 
| x ordnet sind, um so weniger wer- 
k; Einwirkende Kraft den durch die gleiche Zunahme 

Fig. 4. der einwirkenden Kraft noch 


weiter gerichtet werden können, 
und die Doppelbrechung wird sich asymptotisch ihrem Grenzwerte 
nähern. 

Die allgemeine Vergleichbarkeit der [D]-Werte erfährt dadurch eine 
Einschränkung. Da jedoch direkt nur chemisch verwandte Körper von 
annähernd gleichen Eigenschaften, besonders von ähnlicher Zähigkeit, 
genauer verglichen werden sollen, so werden die verglichenen Werte 
sich auf analoge Teile der obigen Kurve beziehen müssen. Exakt wäre 
es gewesen, die Grenzwerte der Doppelbrechung zu vergleichen, doch 
liessen diese sich mit unserer Anordnung offenbar nur in den seltensten 
Fällen erreichen, da sich « nicht beliebig steigern liess, ohne dass 
Trübung durch Schlierenbildung oder durch Luftblasen eintrat. 

Den nach der Wienerschen') Theorie der Stäbchendoppelbrechung 
zu erwartenden Einfluss des Brechungsexponenten der Substanzen 
haben wir unberücksichtigt gelassen, weil hauptsächlich chemisch ver- 
wandte, also im Brechungsvermögen nicht sehr verschiedene Substanzen 
zum Vergleich kamen. 


t) Ber. d. sächs. Ges. d. Wiss. 61, 113 (1909). 
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Erzwungene Doppelbrechung der amorphen Öle und Molekülgestalt. 
Die Anisotropie der amorphen Öle zeigt einige sehr deutliche Be- 
ziehungen zur Molekülgestalt. Damit wird ein weiterer Beweis zugunsten 
der Auffassung der Öldoppelbrechung als Stäbchendoppelbrechung er- 
bracht. 
Nur wenige Öle geben bei ausreichender Zähigkeit in unserer 


Apparatur überhaupt keine Doppelbrechung. Dabei handelt es sich um 
kleine Moleküle (Glykol, Nr. 14) 


oder um sehr verzweigte und 
solche ohne ausgeprägte Längs- f 
richtung (Tetramethylpinakon, 
Nr. 16; Pinakon, Nr. 15; Di- 
hydrocarveol, Nr. 70; o- und 
m-Methyleyclohexanol, Nr. 68 
und 69). Bei sehr grosser c ——>Länge der Säureketfe 
Zähigkeit geben schliesslich RR; 18 

auch solche Molekülarten Dop- 
pelbrechung (Glycerin, Nr. 17; 








Fig. 5. 
a = Milchsäure. b = «-Oxybuttersäure. e=n- 


Acetylpropionyl, Nr. 20; Äthyl- Heptylsäure. d= n-Caprylsäure. e = n-Nonyl- 
tartrat, Nr. 62; o-Cyelohexvl- säure. f= Öl- und Rizinolsäure. 


cyclohexanol, Nr. 71), doch wird 
gerade bei diesen Ölen der 
Grenzwert der Doppelbrechung 
bald erreicht; die höchste mög- 
liche Doppelbrechung bei mög- 
lichst weitgehender Ordnung BD, Länge der Süureheite 
ist gering. Das Anwachsen des = I, 7 Bam ur ER RE Br 
Wertes von [D] mit steigen- 
der Kettenlänge kommt in 
der Reihe der Fettsäuren 
gut zum Ausdruck (Nr. 21—26). 

In der graphischen Darstellung dieser Beziehung (Fig. 5) sind an 
Stelle der zu dünnflüssigen Propion- und Buttersäure die entsprechen- 
den Oxysäuren, Milchsäure und «a-Oxybuttersäure eingesetzt worden. 
Da Rizinolsäure und Ölsäure dieselben Werte von [D] ergaben (Nr. 29 
und 21), erschien dieser Ersatz erlaubt. 

Die Glyceride der Fettsäuren (Fig. 6) verhalten sich ganz 
entsprechend, nur steigt die Kurve hier wesentlich langsamer an, 


und der erreichte Endwert beträgt nur etwa ?/,; desjenigen bei den 
Säuren. 








Fig. 6. 
a = Triacetin. b = Tributyrin. e = Triisovalerin. 
d= Trikaproin. e= Trikaprylin. f= Triolein. 
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Das Zurückbleiben der [D]-Werte für die Triglyceride hinter denen 
für die Säuren erklärt sich aus der geringeren relativen Länge de; 
Moleküls, da den Glyceridmolekülen ein grösserer Querschnitt als den 
Säuremolekülen zuzuschreiben ist. Die daraus folgende geringere 
relative Längenzunahme vom einen zum anderen Homologen zeigt sich 
in dem langsameren Ansteigen der Kurve. Vielleicht drückt sich in 
den höheren Werten für die Säuren auch eine gerichtete Assoziation 
der Säuremoleküle aus, die bei den Glyceriden nicht möglich ist. 

Die Werte der untersuchten natürlichen fetten Öle (Nr. 44—54) 
halten sich sämtlich unterhalb des Wertes für Triolein. Eine Beziehung 
zur chemischen Zusammensetzung, soweit Angaben darüber vorhanden 
waren, oder zum chemisch ungesättigten Zustande der Öle liess sich 
nicht feststellen. 

Werden in ein Molekül Seitenketten eingeführt, so sinkt [D] je 
nach der Länge der Seitenkette: 








Nr. | | (D) 
92. | Hydrozimtsaures n-Propyl!) . . | 1.2 
35 | 3-3-diphenylpropionsaures Äthyl | 0-45 
98 | Anisalessigsaures »-Butyl . . . etwa 16 


97 | «-Anisalpropionsaures n-Butyl “ ER 


Bei diesen Beispielen sind die Unterschiede sehr beträchtlich, bei 
normalen und verzweigten Estern der Zimtsäure etwas geringer: 





'D) (Mittelwerte) 





Zimtsaures Äthyl. .| 2.6 
„  Isopropyl 2.0 
n-Propyl 4.1 

Isobutyl 2.86 

n-Butyl | 2.91 


Auch das deutliche Herausfallen von [D] für Triisovalerin aus der 
\eihe der übrigen Glyceride (siehe Fig. 6) hängt mit der Verzweigung 
des Säureradikals zusammen. 

Der Einfluss der Winkelbildung im Molekül ist an einigen stel- 


lungsisomeren Benzolderivaten gut zu beobachten. Die Auswahl war 


hier dadurch sehr beschränkt, dass begreiflicherweise nur wenige 


!) Das hydrozimtsaure Äthyl war zur Untersuchung zu dünnflüssig. 
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flüssige oder gut unterkühlbare feste, p-substituierte Verbindungen von 
ausreichender Zähigkeit existieren. Die Beispiele zeigen das Anwachsen 
von [D] beim Übergang von o- über m- zu p-Stellung: 








99—101 | Acetyloxybenzoesäureäthylester. | 1.0 | 1.2 
102—104 | Butyryloxybenzoesäureäthylester | 0-64 | 0:70 
112—113 | Tolylhydrazine . . . . . .! 0837| 044 

114 | Phenylhydrazin . . ....l — 


Da sich p-Tolylhydrazin in reinem Zustande nicht unterkühlen 
liess, wurde Phenylhydrazin eingesetzt. Die Zunahme gegen m-Tolyl- 
hydrazin ist entsprechend klein. 

Die alkoholische Hydroxylgruppe wirkt in einigen Fällen, je nach 
ihrem Sitz im Molekül, verstärkend oder abschwächend auf [D) ein. 
Wahrscheinlich spielt hier die Assoziation zweier Moleküle eine Rolle, 
die bei endständiger OH-Gruppe ein stäbchenförmiges, bei seitlich 
stehender ein stark verzweigtes Doppelmolekül hervorbringen könnte. 
Während Geraniol (Nr. 11) als primärer Alkohol ziemlich starke Doppel- 
brechung gibt, ist das isomere tertiäre Linalool (Nr. 13) trotz ausreichen- 
der Zähigkeit nicht doppelbrechend zu machen. Abschwächend wirkt 
das Hydroxyl im o-Cyclohexyleyclohexanol (Nr. 71), das gegenüber dem 
etwa entsprechenden Keton (Nr. 72) ein zehnmal kleineres [D]) zeigt. 
Dass diese Wirkung für die alkoholische, im Gegensatz zur pheno- 
lischen Hydroxylgrupre charakteristisch ist, zeigt der Vergleich von 
Dihydrocarveol (Nr. 70) mit Carvacrol (Nr. 83). 


Die Beeinflussung von [D]) durch die ©:C-Doppelbindung zeigen 
folgende Beispiele: 





D D) 





Zimtalkohol . . . . nos Phenylpropylalkohol. . . . 1.0 
Zimtsaures Cyclohexyl. er 3-3 Hydrozimtsaures Cyclohexyl. 1-8 
Zimtsaures n-Propyl . . . . 4-0 Hydrozimtsaures n-Propyl . 1.2 





Ähnlich stark wirkt die Doppelbindung im Geraniol, das trotz seiner 
beiden seitlichen Methylgruppen bei gleicher Kettenlänge ein weit 
höheres [D] (1-3) zeigt, als der n-Oktylalkohol (0.5). Fällt eine der 
Doppelbindungen des Geraniols weg, so verschwindet die Doppel- 
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brechung fast ganz, vor allem sinkt [D] unter den Wert für »-Oktyl- 
alkohol, wie es. nach der Molekülgestalt zu erwarten ist (Citronellol, 
Nr. 12, [DJ < 0.15). 

Im übrigen sind die molekularen Wirkungen nicht immer vor- 
handen. So ist bei den grossen, flächenförmigen Molekülen Nr. 65 
und 66 die Doppelbindung ohne Einfluss; die Gleichheit von [D] für 
Ölsäure und Rizinolsäure wurde schon erwähnt. 


Kristallinische Öle und erzwungen anisotrope Öle. 


Die von uns aufgefundenen Beziehungen zwischen erzwungener 
Doppelbrechung der amorphen Öle und Molekülgestalt entsprechen in 
vieler Hinsicht denen, welche zwischen kristallinisch flüssigen Eigen- 
schaften und Molekülform bestehen: der Charakter der Doppelbrechung 
sämtlicher inaktiver kristallinischer Öle und Harze ist positiv'), und 
der Einfluss der linearen Molekülgestalt auf den kristallinisch flüssigen 
Zustand ist experimenteli erwiesen?). Die Analogie kommt besonders 
darin zum Ausdruck, dass die spezifische Doppelbrechung der amorphen 
Öle sehr stark ansteigt, wenn sich die untersuchten Öle in der Struktur 
den flüssig-kristallinen Substanzen nähern. Belege hierfür sind die hohen 
Werte von [D] bei den Zimtsäureestern und besonders beim anisal- 
essigsauren Butyl (Nr. 98), wo die zugrunde liegende Säure schon flüssig- 
kristalline Eigenschaften hat. [D] erreicht hier den höchsten Wert, der 
beobachtet worden ist. Charakteristisch ist auch, dass die Doppel- 
brechung durch Einführung eines «-Methyls («-anisalpropionsaures 
Butyl, Nr. 97), stark vermindert wird, wie die flüssig-kristalline Eigen- 
schaft der freien Säure. 

Bei aller Ähnlichkeit beider Erscheinungsgebiete besteht aber ein 
grundlegender Unterschied darin, dass die flüssig-kristalline Doppel- 
brechung ohne jeden äusseren Einfluss auftritt, zur Erzeugungerzwungener 
Doppelbrechung aber starke äussere Kräfte erforderlich sind. Ein Über- 
gang zwischen beiden Gebieten, etwa in dem Sinne, dass ein Öl unter 
äusserem Einfluss eine dauernde Doppelbrechung bekommen hätte, ist 
noch nie beobachtet worden. Ausserdem bleibt selbst in den günstigsten 
Fällen die erzwungene Doppelbrechung der Öle hinter der freiwilligen 
der flüssigen Kristalle in der Stärke weit zurück. Die bei diesen wirk- 
samen inneren Richtkräfte sind durch mechanische Bearbeitung der 
Öle bei weitem nicht zu erreichen. Der grösste hier gemessene 


1) Vorländer, Zeitschr, f. physik. Chemie 75, 641 (1911); 83, 424, 723 (1913). 
2) Zusammenstellung der Ergebnisse in: Chemische Kristallographie der Flüssig- 
keiten, Akad, Verl. Gesellsch., Leipzig 1924. 
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Unterschied betrug 120 uu (siehe Nr. 6) bei einer Schichtdicke von 
4.6 cm, für 1 mm also 2.6 uu oder etwa 0.005 A (Na-Licht). Dagegen 
berechnet sich aus den Hauptbrechungsindizes (für Na-Licht) der zweiten 
flüssig-kristallinen Phase von Azoxy-a-methylzimtsäureäthylester ein 
Gangunterschied von 713 Wellenlängen für eine der optischen Haupt- 
achse parallele Schicht von Imm Dicke'). Die Doppelbrechung 
der flüssigen Kristalle ist also über 100000mal so stark als 
die der mechanisch deformierten amorphen Öle. 

Der Gedanke lag nahe, die kristallinen Öle ebenso wie die amorphen 
Öle im Zylinderapparat zu prüfen. Wir fertigten einen kleineren heiz- 
baren Apparat an, dessen Zylinderhöhe nur 3 mm betrug, doch war 
diese Schicht noch viel zu dick, um das Licht durch das trübe kristal- 
line Öl hindurchzulassen. Beim geschmolzenen Azoxyanisol wurde 
folgendes beobachtet: 

Die amorphe Schmelze zeigte bei mässiger Umdrehungsgeschwindig- 
keit eine Streifenverschiebung, die einer grossen spezifischen Doppel- 
brechung entsprach. Beim langsamen Abkühlenlassen unter andauern- 
der Drehung blieb die Doppelbrechung bis in die Nähe des Umwand- 
lungspunktes konstant, um dort erst langsamer, dann schneller anzu- 
steigen. Im Moment der Umwandlung zur kristallinen Flüssigkeit 
verschwand der Interferenzstreifen aus dem Gesichtsfelde, das sich 
gleichzeitig verdunkelte.e Wurde statt des Spektralapparates ein Ba- 
binetscher Kompensator verwandt, so liess sich im Moment der Um- 
wandlung das Anwachsen des Gangunterschiedes bis über drei Wellen- 
längen beobachten. 

Die Doppelbrechung flüssiger Kristalle zeigt Dispersion?) 
De Metz?) gibt an, dass die von ihm beobachtete erzwungene Doppel- 
brechung keine oder nur sehr geringe Dispersion hat. Es schien darin 
zunächst ein weiterer Unterschied der beiden Arten von Doppel- 
brechung zu liegen, doch deuten einige Versuche von uns in dieser 
Richtung auf eine nicht unbeträchtliche Dispersion auch der erzwun- 
genen Doppelbrechung von amorphen Flüssigkeiten. 

Es wurde die Doppelbrechung in p-methoxyzimtsaurem Butyl bei 
konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit mittels eines Babinetschen 


1) E. Lehmann, Diss, Halle 1910. Die betreffenden Indizes sind bei 80°: 
n„= 15128; n, =1-9328. Weitere Messungen optischer Konstanten flüssiger Kristalle: 
Dorn und Lohmann, Ann. d. Physik 29, 533 (1909); Kreide, Physik. Zeitschr. 14, 
379 (1913); Bästlein, Diss., Halle 1912; Oberländer, Diss., Halle 1914. 

2) Siehe z.B. E. Lehmann, Diss., Halle 1910, S. 44. 

3) Wied. Ann. 85, 507. 
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Kompensators abwechselnd in rotem und blauem Lichte gemessen 
(durch abwechselndes Auflegen eines roten und eines blauen, an- 
nähernd monochromatischen Glases von den mittleren Wellenlängen 
) = 652 und 473 uu auf den Kompensator). Eine solche Beobachtungs- 
reihe ergab: 





Lichtartt | Doppelbrechung (zu) 





Rot (652 uu) 53 
Blau (473 uu) 66 
1 ER 56 
I 70 
BR: 59 
2 RTL 71 
Ba 62 
2 RE: 70 
Rot. | 52 


Mittel für 4 — 652: 56-4 
» » 1=413:692 


Danach verhält sich die Doppelbrechung im roten zu der im blauen 
Lichte etwa wie 4 zu. Da die Beobachtungsreihe ohne Unterbrechung 
aufgenommen wurde, zeigt sie zugleich, dass die Doppelbrechung in 
dieser Zeit ziemlich konstant geblieben war. 


Die erzwungene Doppelbrechung der amorphen Öle und die der 
kolloidalen Lösungen). 


Die meisten der untersuchten Flüssigkeiten, insbesondere sämtliche 
amorphen Öle, wiesen normale Doppelbrechung auf, lassen also die 
Möglichkeit der Stäbchendoppelbrechung zu. Nur unter den kolloidalen 
Lösungen, zu denen schon die von Umlauf gefundenen Beispiele mit 
anomaler Doppelbrechung (Kirschgummi- und Tragantlösungen) ge- 
hören?), haben wir in den Alkalisalzlösungen der mittleren Fett- 
säuren eine Reihe anomal doppelbrechender Flüssigkeiten gefunden 
(Nr. 126—135). Die einzige scheinbare Ausnahme von dem einheit- 
lichen Verhalten der Öle zeigte ein älteres Präparat von apfelsaurem 
Äthyl, doch konnte seine anomale Doppelbrechung auf harzige Ver- 

t) Diesselhorst und Freundlich, Physik. Zeitschr. 16, 419—425 (1915); Zocher, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 293 (1921); Krüger, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 
438 (1924); Freundlich, Stapelfeldt und Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 
161 (1924); Frey, Kolloidchem. Beihefte 20, 209 (1924). 


2) Besonders hervorzuheben sind auch die Untersuchungen von H. Ambronn über 
Kirschgummi (1889), Tonerdefasern (1910), Zelluloid (1911) und Nitrozellulose (1913). 
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unreinigungen, d. h. auf den Fall einer kolloidalen Lösung, zurück- 
geführt werden, da der Ester nach der Destillation im Vakuum sich 
normal verhielt (Nr. 60 und 61). 

Gerade bei diesem Präparat war ein deutlicher Unterschied 
zwischen Öl- und Kolloiddoppelbrechung erkennbar. Wurde 
nämlich während der Beobachtung die Rotation plötzlich unterbrochen, 
so stieg die vorher beobachtete anomale Doppelbrechung plötzlich an 
und ging erst dann auf Null zurück. Die normale Doppelbrechung des 
lösenden Öls, die sich zunächst über die anomale der kolloid gelösten 
Bestandteile überlagert hatte, klingt offenbar weit schneller ab, als die 
Lösungsdoppelbrechung: der Öldoppelbrechung liegen viel kleinere Teil- 
chen zugrunde, die durch die Wärmebewegung schneller aus der er- 
zwungenen Ordnung gebracht werden, als die trägeren und grösseren 
Kolloidteilchen. Die Öldoppelbrechung wird wohl durch Moleküle oder 
höchstens durch kleine Polymoleküle verursacht. 

Eine Beziehung der Kolloiddoppelbrechung zur Molekülgestalt in 
demselben Sinne wie bei der Öldoppelbrechung ist nicht zu erwarten. 
Die ungefähre Zunahme der [D]-Werte mit der Kettenlänge in der 
Reihe der fettsauren Salze erklärt sich durch die — allerdings chemisch 
begründete — Zunahme der Teilchengrösse in derselben Reihenfolge, 
die sich auch bei der ultramikroskopischen Untersuchung dieser Lö- 
sungen ergab: 





Tyndallkegel 





Buttersaures X . . . schwach 

„ Na. .; 
Isobuttersaures ÄK. . schwach 

” a ” 
Kapronsaures K . . . ziemlich stark 
Önanthsaures K. . . stark 
Kaprylsaures K . 

_ Na. 


Bei verschiedenen Verdünnungen derselben Salzlösung (Nr. 135, 
I—IV) zeigt sich ein Anwachsen von [D] mit der Zähigkeit, offenbar 
wieder durch die zunehmende Teilchengrösse bedingt. 

Interessant ist die Tatsache, dass die festen Kristalle der fett- 
sauren Salze, wie man sie durch Abdunsten der Lösungen auf dem 
Objektträger erhält!), in bezug auf ihre Hauptwachstumsrichtung optisch 


1) Festgestelll an buttersaurem Na. önanthsaurem K, kaprylsaurem K und Na, 
pelargonsaurem K. 
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positiv sind — übrigens schief auslöschen —, sich also gerade entgegen- 
gesetzt wie die Teilchen der kolloidalen Lösungen verhalten. Vielleicht 
liegen zwei verschiedene Zustände der Salze vor. Eine entsprechende 
Erscheinung beobachtete Zocher!) in dem Umschlag des Charakters 
der von ihm an trüben Seifenlösungen beobachteten Strömungsdoppel- 
brechung. Zocher löst Seife in der 50—100fachen Menge Wasser 
in der Hitze klar auf. Die beim Erkalten entstehende schlierende 
Trübung zeigt mit bezug auf die Strömungsrichtung zunächst negative, 
nach längerem Stehen positive Strömungsdoppelbrechung. Das könnte 
man sehr wohl als eine Umlagerung einer zuerst ausfallenden kolloidalen 
Form in die kristallisierte Form auffassen, wenn man nicht die Zocher- 
sche Erklärung durch Annahme einer verschiedenen Ausbildung der Kri- 
stalle, zuerst nach der Basis, dann nach dem Prisma, annehmen will. 

Man wird gut tun, die „Strömungsdoppelbrechung“* nicht auf eine 
Stufe mit der „Spannungsdoppelbrechung“ im rotierenden Zylinder- 
apparat zu stellen?). In ersterem Falle entspricht die Auslöschungs- 
richtung nach Versuchen von Freundlich und Zocher den Strömungs- 
linien; in letzterem Falle beobachtete Kundt eine Auslöschungsrichtung 
unter 45° zur Tangente des Zylinders. Immerhin könnte das Zusammen- 
wirken beider, der Strömung und Spannung, zur Deutung der anomalen 
Auslöschungsrichtung bei Kollodiumlösung in Frage kommen?). 

Je mehr man sich bei den Lösungen der fettsauren Alkalien, ent- 
weder durch Verdünnen oder durch Übergang zu niedermolekularen 
Salzen, den rein molekular- bzw. iondispersen Lösungen nähert, um so 
kleiner wird [D]. Bei anorganischen Salzlösungen (CaCl,®), Na,5,0; 1), 
Al-K-Chloridlösung) und bei Zuckerlösungen‘) die kaum kolloidal sind, 
trat bisher in keinem Falle Doppelbrechung auf. 

Der von Krüger) ausgesprochenen Ansicht, dass auch die Doppel- 
brechung der amorphen Öle auf deren kolloidale Eigenschaften zurück- 
zuführen sei, können wir in dieser allgemeinen Form nicht zustimmen. 
Ohne Zweifel kommen Fälle vor (siehe Nr. 60 und 61), wo die Öl- 
doppelbrechung durch beigemischte Kolloide wesentlich beeinflusst wird. 
Die ultramikroskopische Beobachtung scheint uns aber keinesfalls ent- 
scheidend zu sein. Vor mehreren Jahren hat Biesalski‘) eine An- 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 98, 318 (1921). 

2) Frey, Kolloidchem. Beihefte 20, 235 (1924). 

3) Vgl. Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1%. 

# Kundt, Wied. Ann. 13, 124; siehe auch Almy, Phil. Mag. 44, 499 (1897). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 438 ff. (1924). 

6) Diss., Halle 1908. 
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zahl höher molekularer organischer Stoffe in optisch leeren organischen 
Lösungsmitteln mittelst besonders geschweisster Glasküvetten (zur Ver- 
meidung des Kitts) im Spaltultramikroskop untersucht und gefunden, 
dass viele kristallinische Stoffe einen Tyndallkegel geben; die vermutete 
Beziehung zwischen Tyndallkegel und Anomalien der Molekulargewichts- 
bestimmung waren nicht festzustellen. Auch unsere, sorgfältig im Vakuum 
destillierten Öle geben einen Tyndalleffekt, der nach erneuter Vakuum- 
destillation nicht verschwindet, und dessen Stärke mit der erzwungenen 
Doppelbrechung nicht in Beziehung gesetzt werden kann. 





Tyndallkegel [D) 





p-Methoxyzimtsaures Butyl 
(dest. bei lö mm) . . . . . | ziemlich stark |15—18 
(dest. bei 5mm —=180-183°%). | mässig stark 15-18 
(dest. bei 0-9 mm, 160%) . . an er 15—18 
(dest. bei 0-15 mm, 140°) . . = „ 15—18 

Zimtsaures n-Propyl . „ „ 
(frisch im Vakuum destilliert . schwach 

Zimtsaures #-Propyl . . . . . stark 

Zimtsaures n-Butyl 


Hydrozimtsaures Äthyl. . . . | schwach 


frisch dest.; Kp.4s 120—130° . Br 
Hydrozimtsaures »-Propyl. . . ziemlich schwach 
Butyrylsalicylsaures Äthyl. . . | mässig stark 0-5 
Butyryl-m-oxybenzoesaures Äthyl ii “ 0:7 
Acetylsalieylsaures Äthyl . . . ” ” etwa 1 
3-3-Diphenylpropionsaures Äthyl | ziemlich stark 0-4 
RE schwach 0.18 
5 e 0-20 
Ricinusöl. . . . . 2.2... | ziemlich stark | 1-3—1-6 
Weinsaures Äthyl. . . . . . | mässig stark 0.11 
Tetramethylpinekon | 

Kp. 230—232°. . . ... „ „ 0 

Kp.n 124° . . . . 2... |ziemlichschwach 0 
o-Methyleyelohexanol . . . . mässig stark 0 


Insbesondere haben wir bei methoxyzimtsaurem Butyl nach der 
Destillation im Hochvakuum (Kp.o.1-0.2 = 140°), wobei das ultramikro- 
skopische Verhalten sich nicht veränderte, dieselbe Doppelbrechung 
gefunden wie vor der Destillation. Sodann sind die bei den Acetyl- 
oxybenzoesäureestern (Nr. 99—101) und bei zimtsaurem Propyl (Nr. 87) 
angegebenen einzelnen Versuche mit erneut im Vakuum destillierten 
Estern ausgeführt. 
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Was bedeutet nun jener Tyndallkegel in den „reinen“ Lösungen 
oder Ölen: stammt er von minimalen harzigen Verunreinigungen? von 
Wasser in Spuren? von den beim Umfüllen mitgerissenen Staubteilchen 
aus der Luft? oder endlich von den Molekülen der Subsianz selber? 
Wir halten für durchaus möglich, dass Moleküle oder Molekülgruppen 
einheitlicher zähflüssiger Öle im Ultramikroskop sichtbar werden!). 


Die vorstehende Untersuchung wurde mit Unterstützung der van’t 
Hoff-Stiftung ausgeführt. Wir sagen für die Bewilligung der Unter- 
stützung dem Commissie van het van’t Hoff-Fonds zu Amsterdam 
unseren herzlichsten Dank! 


!) Vgl. Freundlich, Kapillarchemie, S. 772. 
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Die elektrische Leitfähigkeit in Benzollösungen. 
Von 
Sophie Jakubsohn. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 6. 25.) 


Zu Lösungsmitteln mit kleiner Dielektrizitätskonstante gehört Ben- 
zol, dessen elektrochemische Natur, wie auch für alle nichtwässerigen 
Lösungsmittel, inzwischen noch nicht aufgeklärt bleibt. Auf Grund 
ihrer Untersuchungen nehmen die meisten Verfasser an, dass Benzol 
keine leitenden Lösungen bildet. So z. B. die Versuche von Kahlen- 
berg und Lincoln!) über die elektrische Leitfähigkeit von FeCl, in 
Benzol, und Kahlenberg?) über die oleinsaueren Salze von Co, Ni, 
Cu, wie auch die Lösungen von HCl zeigten, dass diese Verbindungen 
in Benzol weniger gut leiten als die Luft. Kablukoff?) zeigte an den 
Lösungen von HCl, Brühl und Schröder®) an denen von Campho- 
karbonsäuren und ihren Natriumsalzen, dass diese Lösungen nicht 
besser als reines Benzol leiten. Dasselbe bezieht sich auch auf die 
Untersuchungen von Walden;5) über die optisch-aktive /-Äpfelsäureester. 

Nur wenige Forscher entdeckten elektrische Leitfähigkeit in Ben- 
zollösungen. Hierher gehören die Arbeiten von W.A.Plotnikow, 
welcher als erster die elektrische Leitfähigkeit an einigen Lösungen in 
Benzol beobachtete und die Versuche von Walden®) an N[C,H,,), ZCNS 
und N(C,A,,)ıJ. 

Die Untersuchungen von Plotnikow’) umfassen die ein- und 
zweisäurigen Salze des Dimethylpyrons mit der Trichloressigsäure, wo- 
bei für eine 43°/,ige Lösung der zweisäurigen Verbindung bei 18° 
» gleich 10-5 ist. 


1) Journ. Phys. Chem. 8, 19, 23 (1899). 

2) Journ. Phys. Chem. 6, 1 (1902). 

3, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 430 (1889). 

4 Berl. Ber. 37, 2512 (1904). 

5) Berl. Ber. 38, 392 (1905). 

6) Bull. Acad. Soc. Petersburg 16, 922 bis 926 (1913). 
?) Berl. Ber. 89, 1794 (1906). 
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Ausgezeichnet leitet die komplexe Verbindung AlBr, -3C,H,, der 
Gustavsonsche Komplex in Gegenwart von HBr, wo x die Grössen- 
ordnung 10-2 hat!), 

In seiner Arbeit über die elektrische Leitfähigkeit in Benzollösungen 
führt W. A. Plotnikow an?), dass eine 40°%/,ige Lösung des Kom- 
plexes AlBr; - H,S gut leitet. 

Die Aufgabe dieser Arbeit war eine eingehende Untersuchung der 
elektrischen Leitfähigkeit des Systems AlBr; - H,S. 

Die komplexe Verbindung AlBr; - H,S, welche zuerst von W. Plot- 
nikow?) entdeckt und untersucht war, wird wie folgt erhalten. 

In eine Lösung von AlBr, in CS, wird Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. Die dabei sich ausscheidenden durchsichtigen Kristalle wer- 
den im Vakuum abgesaugt und getrocknet. Die trockenen Kristalle 
werden in zugeschmolzenen Ampullen aufbewahrt. Der Komplex 
AlBr, : H,S ist sehr unbeständig; schon die normale Luftfeuchtigkeit 
genügt, um augenblickliche Zersetzung unter Entwicklung von H,S und 
HBr hervorzurufen. 

Das Benzol wurde über Natrium getrocknet und destilliert. Für 
die Versuche wurden nur die reinsten Fraktionen angewandt. Die 
Eigenleitfähigkeit in Benzol war bei 25°C. «<1-10-3, 

Die Messungen wurden in üblichen Gefässen mit gut eingeschliffenen 
Glaspfropfen nach dem üblichen Verfahren mit Wheatstonscher 
3rücke und Telephon durchgeführt. Die Versuchstemperatur war 25° C. 
und wurde bis + 0.1° konstant gehalten. 

Die Änderung der Konzentration wurde durch jedesmaliges Hinzu- 
fügen von Benzol erreicht. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der spez. Leitfähigkeit in 
Abhängigkeit von der Konzentration in Gewichtsprozenten gegeben und 
die entsprechenden Werte für die molekulare Leitfähigkeit mit den 
bezüglichen Verdünnungszahlen in cm’. 

Nur die Lösungen, die ungefähr 20°/, des Komplexes enthalten, 
zeigen eine merkliche Leitfähigkeit, die mit steigender Konzentration 
wächst, anfangs langsam und weiter ziemlich bedeutend. Bei 53-99 ®/, 
ist x gleich 3-54 .10-4. Bei weiterer Hinzufügung des Komplexes bilden 
sich übersättigte Lösungen. 





) Plotnikow, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40, 391 (1908); Dissertation, 
Kiew 1908, S. 104. 


2, Nachr. d. Kiewer Polyt. Inst. 1916. 
3) Nachr. d. Kiewer Polyt. Inst. 1912 bis 1913. 
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Die elektrische Leitfähigkeit in Benzollösungen. 


Tabelle 1. 


C #106 p u 
AlBrz3- H;S | Spez. Leitfähig- | Verdünnung in | Molekulare 
in 0/y | keit cm3 Leitfähigkeit 








20-17 0.81 1470 0-00119 
23-17 2.27 1240 0-.00284 
24.34 3:38 1235 0.00417 
29.44 10.72 933-7 0.0101 
32-45 16-56 850-2 0.0140 
35-67 39-17 736-4 0.0288 
38-19 69.21 674.8 0-04564 
41-85 78.63 600-3 0-.04721 
45-20 112.9 544.0 0.0614 
47.89 218-5 504.8 0.1101 
49-48 242.7 483-9 0.1175 
53-99 354-0 431-2 0.1526 








KAlBy-HeS 
a ar" 








Fig. 2. 


Die molekulare Leitfähigkeit (siehe Fig. 2) wächst mit ansteigender 
Konzentration. 
Im Laboratorium von W, A. Plotnikow wurden unter seiner 


Leitung kryoskopische Messungen der hier untersuchten Lösungen durch- 
geführt. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVIII. 
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In der folgenden Tabelle sind die mir liebenswürdig zur Ver- 
fügung gestellten Ergebnisse gegeben. Das letzte Resultat entstammt 
einer Messung von mir. 


Tabelle 2. Mas HS = 3011. K=50. 





1} 


| | | Schei 
C;Hs AlBr,- HsS | Konzentration | Depression | MUMORBOENE Faktor 





ing | ing in 0/, A? | Mel. | der Assoziation r 
| | | 
9.650 | 0.1061 141 0.202 271-1 0:90 
9.923 0.1940 1-9 0.336 | 290-9 0:96 
10-166 0.2410 2.4 0-413 287-0 0.95 
9.450 0.2335 2.5 0.432 | 286-0 0:94 
9.650 0.3515 3.6 0628 | 290-0 0:96 
9.157 0.3353 3.7 0621 | 2948 0.97 
10.166 0.5820 5-7 0.99 | 312.0 1-03 
9.038 0.6360 7:0 1164 | 3049 | 1.01 
8.974 1-0912 12.2 11-891 321-1 | 1-06 
8.69 2.5276 22.53 | 4158 | 858.83 | 1-19 


Bei der Ausrechnung des Molekulargewichts wurde die Formel 

angewandt: 
K-g-100 

G:4 
wo K die Konstante, M das Molekulargewicht der gelösten Substanz, 
q das Gewicht der gelösten Substanz, @ das Gewicht des Lösungs- 
mittels und / die Erniedrigung des Gefrierpunktes in Grad bedeuten. 

Die Zahlen zeigen, dass mit steigender Konzentration die Werte 
für das Molekulargewicht des gelösten Komplexes wachsen, ähnlich wie 
es für die molekulare Leitfähigkeit der Fall ist. Eine Assoziation der 
Moleküle bzw. Solvatation mit dem Lösungsmittel scheinen den Disso- 
ziationsvorgang zu fördern. 

An einer Reihe von Komplexverbindungen des AlBr, zeigte 
W.A. Plotnikowt), dass sie auch in Lösungsmitteln gute Leitfähigkeit 
aufweisen können, in denen AlBr; allein nicht leitet. Auch für Benzol 
hat der Fall statt: AlBr, allein leitet in ihm den Strom nicht, seine 
Verbindung mit H,S gibt in Benzol gut leitende Lösungen. 

Und auch in den anderen vereinzelten Fällen, wo leitende Lö- 
sungen in Benzol vorliegen, ist der gelöste Stoff eine komplexe Ver- 
bindung. 

Die von mir durchgeführte Untersuchung zeigt von neuem, dass 
auch für ein solches Lösungsmittel wie Benzol, dessen Dielektrizitäts- 
konstante sehr klein ist (2.26 bei + 19°C), welches eine gesättigte 


M= 


1) Nachr. d. Kiewer Polyt. Inst. 1912-1913. 
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Verbindung ist, es möglich war, eine solche komplexe Verbindung auf- 
zufinden, die mit ihm leitende Lösungen bildet. 

Von neuem scheint die Vorstellung von W. A. Plotnikow) über 
den Dissoziationsvorgang Bestätigung zu erhalten, nach der die elektro- 
Iytische Dissoziation in Lösungen als Folge eines elektrochemischen 
Zusammenhangs zwischen dem Lösungsmittel und gelöstem Stoff auf- 
zufassen ist. 

Im Falle des Benzols scheint 
dieser Zusammenhang nur in solchen 
Fällen einzutreten, wo der gelöste 
Stoff mehr oder weniger komplizierte 0; 
Struktur hat. 

Bei Durchgang vom Gleichstrom 
durch eine 45°/,igeLösung AlBr,.H,S | 
in Benzol hatte Elektrolyse statt. Die 
Spannung war 120 Volt, die Strom- 
stärke 0.005 Amp. 

Während der Elektrolyse ent- „ 
wickelten sich an der Kathode Gas- | 
blasen, welche über Wasser gesam- 20 
melt wurden; an der Anode bildet 
sich ein fester Niederschlag in Form 
sich verzweigender Fäden, die in 
der Richtung zur Kathode wachsen. 
Die Flüssigkeit an der Anode färbte sich dabei rotbraun, um bei fort- 
schreitender Elektrolyse ins violette umzuschlagen. 

Bei näherer Untersuchung ergab sich, dass das an der Kathode 
sich entwickelnde Gas Wasserstoff ist. 

Die Zusammensetzung des anodischen Niederschlages gelang mir 
nicht einwandfrei festzustellen. Die Beilsteinsche Reaktion zeigte 
die Anwesenheit von Brom. Wahrscheinlich scheidet sich während 
der Elektrolyse Brom aus, welches mit dem Lösungsmittel in Reaktion 
tritt unter Bildung komplizierter Bromierungsverbindungen. 

In Zusammenhang mit dem Elektrolysenergebnis schien es wichtig, 
die Zersetzungsspannung zu bestimmen. Die Messungen wurden mit 
Spiegelgalvanometer und genauem Voltmeter in einem üblichen Gefäss 
mit Spitzelektroden aus Platin durchgeführt. 

Es ergibt sich eine Zersetzungsspannung um 0.74 Volt (siehe Fig. 3). 


1) Journ, d. Russ. Phys.-chem, Gesell. 45, (1915); Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 
369 (1913). 


Galvanometerteile 
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Zusammenfassung. 


1. Es ist gezeigt worden, dass die Lösungen von AlBr;- H,S in 
Benzol den Strom leiten; für eine 53-99°/,ige Lösung ist x bei 25° C 
gleich 3-54 - 10%, 

2. Es ist eine Parallelität zwischen der Änderung der molekularen 
Leitfähigkeit mit der Konzentration und der Änderung des kryoskopisch 
bestimmten Molekulargewichtes mit der Konzentration aufgefunden 
worden. 

Die molekulare Leitfähigkeit und das Molekulargewicht wachsen 
mit steigender Konzentration. 

3. Bei der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode Wasserstoff, 
an der Anode Brom; anodisch bilden sich dabei noch sekundär Bro- 
mierungsverbindungen. 

4. Es ist die Zersetzungsspannung für eine 45°/,ige Lösung ge- 
messen worden. Bei 25°C beträgt sie 0.74 Volt. 


Am Schluss erlaube ich mir noch, meinem hochverehrten Lehrer 
Herrn Prof. Dr. W. A. Plotnikow für Anregung und Interesse meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Kiew, Laboratorium des Polytechnischen Instituts. 
Mai 1925. 





Der Einfluss von sehr geringen Spuren Wasser 
auf Lösungsgleichgewichte. 1. 


Von 
Ernst Cohen und W.D. J. van Dobbenburgh. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 7. 25.) 


Einleitung. 


Beim Fortsetzen unserer Untersuchungen über die Metastabilität 
der Materie als Folge von Enantiotropie oder Monotropie, lenkten wir 
unsere Aufmerksamkeit unter anderem auf die Salicylsäure, da es uns 
aus mehreren Gründen wichtig erschien, die Stabilitätsbeziehungen zu 
ermitteln, die zwischen den verschiedenen Modifikationen existieren, 
in welchen diese Substanz aufzutreten vermag. Während dieser Unter- 
suchung, auf die wir später zurückzukommen beabsichtigen, beobach- 
teten wir gewisse Erscheinungen, bisher nicht bekannt und so merk- 
würdig, dass wir uns entschlossen, die ursprünglich geplante Unter- 
suchung vorläufig nicht fortzusetzen, sondern zunächst die neuen 
Erscheinungen quantitativ zu studieren. 

Die nachstehenden Zeilen enthalten die Beschreibung der bisher 
erzielten Ergebnisse. 

Um die Übersicht möglichst einfach zu gestalten, soll der Zusam- 
menhang zwischen der hier zu erörternden Untersuchung und der über 
die Metastabilität der Materie, die diese Untersuchung veranlasste, 
nicht näher erörtert werden. Es handelte sich für uns darum, die 
Löslichkeit in Benzol von Salieylsäurepräparaten zu bestimmen, welche 
aus verschiedenen Lösungsmitteln umkristallisiert waren. 

Sämtliche Löslichkeitsbestimmungen wurden bei 30.50° C ausgeführt. 


A. Die verwendeten Materialien. 
a) Die Salicylsäure. 
1. Unser Ausgangsmaterial war aus mehreren Fabriken bezogen 
worden. Als sich herausgestellt hatte, dass sämtliche Präparate iden- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 450, 465, 471 (1920); 109, 81, 97, 100, 109 
(1924), 118, 145 (1924); 115, 151 (1925. 
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tische Ergebnisse lieferten, benutzten wir weiter fast ausschliesslich 
ein solches von Kahlbaum, Berlin (für kalorimetrische Bestimmungen), 
nachdem es zunächst aus den später zu nennenden Lösungsmitteln 
umkristallisiert war. 





b) Benzol. 


Ein thiophen-freies Präparat, welches während mehrerer Tage mit 
Phosphorpentoxyd in Berührung gewesen wart), destillierten wir lang- 
sam davon ab, wobei eine elektrische Lampe als Wärmequelle zur 
Verwendung kam. Die Flasche, in der das Destillat gesammelt wurde, 
schützten wir mittels eines Chlorcaleiumrohres gegen das Eindringen 
von Wasserdampf. Später verschlossen wir die Flasche mit einem 
Glasstöpsel. Beim Ausgiessen kam das Benzol mit der Luft in Be- 
rührung. 


c) Äther. 


Dieser wurde ganz in derselben Art und Weise wie das Benzol 
behandelt. Die betreffende Vorratsflasche verschlossen wir mit einem 
Kork. 





d) Wasser. 


Dasselbe war aus einem schwer verzinnten Apparat langsam de- 
stilliert worden. 





B. Darstellung der Salicylsäurepräparate. 


2. Die unter A.a) in $ 1 genannten Präparate kristallisierten wir 
entweder aus Wasser oder aus dem getrockneten Äther in der nach- 
stehend beschriebenen Art und Weise und trockneten dieselben dann, 
wie näher angegeben ist. 





1. Präparate, aus Wasser kristallisiert. 


a) Einer gewissen Menge Salicylsäure setzt man so viel kochen- 
des Wasser zu, dass fast alles in Lösung geht. Sodann kühlt man 
den die Lösung enthaltenden Kolben schnell in Wasser von Zimmer- 
temperatur ab. Die sich abscheidende Säure wird auf einem gehär- 
teten Filter möglichst scharf abgesaugt, zunächst zwischen Filtrierpapier 
an der Luft, sodann im Vakuum über P,O, während 48 bis 72 Stunden 
der Trocknung überlassen. 

b) Man verfährt, wie unter a) beschrieben wurde, lässt aber die 
Kristallisation langsam vor sich gehen. 


1) Sidgwick, Journ. Chem. Soc. London 117, 1340 (1920); Th. W. Richards, 
E.K. Carver und W.C.Schumb, Journ. Amer. Chem. Soe. 41, 2019 (1919). 
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c) Man verfährt wiederum, wie unter a) angegeben wurde, sorgt 
indes dafür, dass die Kristallisation möglichst schnell verläuft, indem 
man die Lösung auf Eis ausgiesst. (Abgeschrecktes Präparat.) 
Nachdem die Präparate während 48 bzw. 72 Stunden im Vakuum 
über P,0, gestanden hatten, waren 
sie genügend trocken. Bei fort- 
gesetztem Trocknen während weiterer C, D 
24 Stunden liess sich eine Gewichts- 
änderung (an 2 g) nicht nachweisen. 
N 
L 





2. Präparate, aus Äther kristallisiert. 





Man gibt eine bei Zimmertempe- 
ratur gesättigte Lösung von Salicyl- 
säure in trocknem Äther in eine 
Absaugflasche, deren seitlicher Tubus 
mit der Wasserstrahlluftpumpe in 
Verbindung steht. Den Hals der 
Flasche verschliesst man mit einem 
durchbohrten Korkpfropfen, der ein 
ziemlich weites Glasrohr durchlässt. 
Dieses verbindet man mit einer 
Batterie von drei, mit Schwefelsäure 
gefüllten, Gaswaschflaschen. Durch 
Zwischenschalten einer leeren Gas- 
waschflasche wird dem Eindringen w 
von verstäubter Schwefelsäure in 
die Ätherlösung vorgebeugt. Wird 






































nunmehr die Luftpumpe in Betrieb 4 
3 gesetzt, so geht ein (starker) Luft- B IL / 
© strom durch die Lösung. Auf diese Fig. 1. 


Weise erhielten wir in einigen Stun- 
den etwa fünfzig Gramm trockner Säure. Dieselbe wurde in einem 
Exsikkator über P,O, im Vakuum aufbewahrt. 


C. Die Methodik der Löslichkeitsbestimmungen. 

1. Allgemeines. 

" 3. Die Darstellung der gesättigten Lösungen von Salieylsäure in 
Benzol fand statt in Flaschen von der in Fig. 1 abgebildeten Form. 
Man gibt die feste Substanz sowie das Lösungsmittel mittels eines 

Trichters mit langem Stiel in die Flasche und schmilzt dieselbe vor 
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der Lampe zu. Sodann setzt man die Flaschen in den Acaten-Schüttel- 
apparat, den wir bereits früher beschrieben haben), und bringt diesen 
in einen Thermostaten. In diesem befand sich ein in Hundertstel 
Grade geteiltes Beckmannsches Thermometer. Sämtliche Thermo- 
meter waren mit einem Instrument verglichen, welches von der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg kontrolliert war, 
und dessen Nullpunkt wir untersucht hatten. Die Temperaturregulie- 
rung geschah mittels eines Ostwaldschen Regulators (Inhalt des Be- 
hälters etwa 500 cm?), den wir mit Tetrachloräthan füllten 2). 

Die Temperaturschwankungen des Thermostaten während kurzer 
Zeiträume waren niemals grösser als 1 bis 2 Hundertstel Grad. 

4. Die Proben der gesättigten Lösung entnahmen wir den Schüttel- 
flaschen mittels der in Fig. 1 gezeichneten Vorrichtung. Nachdem der 
Schüttelapparat gestoppt war, liess man den Bodenkörper sich absetzen, 
schnitt den oberen Teil des Halses der betreffenden Flasche ab und 
setzte in denselben das vorgewärmte Rohr BCD, das an seinem un- 
teren Ende einen Baumwollebausch enthielt. Man presst sodann mittels 
eines Gummiballons die filtrierte, klare gesättigte Lösung in das Kölb- 
chen E, welches man sofort mit dem sorgfältigst eingeschliffenen Glas- 
stöpsel S verschliesst. Sodann taucht man das Kölbchen mit der 
Lösung in kaltes Wasser zwecks Erniedrigung des Dampfdruckes der 
l,ösung, trocknet das Ganze sorgfältigst ab und schreitet zur Wägung. 

Einer jeden gesättigten Lösung wurden aus derselben Flasche zwei 
Proben entnommen; für jede Probe kam ein frisches Rohr BCD 
in Fig. 1) zur Verwendung, das auf die Versuchstemperatur vorge- 
wärmt war. 

Sämtliche Wägungen (bis auf ein Zehntel Milligramm) führten wir 
auf einer Bungeschen Wage aus. Die benutzten Gewichte waren 
nach dem bekannten Kohlrauschschen Verfahren geeicht worden. 


2. Die Analyse der gesättigten Lösungen. 


5. Die Technik der Bestimmungen gestaltete sich folgenderweise: 
Nachdem die gesättigte Lösung in dem Kölbcehen E, welches mit dem 
Stöpsel S verschlossen ist, gewogen war, entfernte man das Benzol durch 
Überleiten eines trocknen Luftstroms. Zu diesem Zwecke verschliesst 
man das Kölbchen mit dem Glashelm, wie die Figur angibt, verbindet 
das Rohr @ mit einer Wasserstrahlluftpumpe, das Rohr K mit einer 
Batterie von Schwefelsäure enthaltenden Gaswaschflaschen (mit Zwi- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 43 (1919). 


2, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 143 (1925), speziell $ 6. 
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schenschaltung einer leeren Flasche, welche eventuell verspritzte 
Schwefelsäure aufnimmt) und setzt die Pumpe in Tätigkeit. In dieser 
Weise lassen sich 16 g Benzol bequem in 5 bis 6 Stunden entfernen. 

6. Dass dieses Verfahren genaue Resultate liefert, dass nämlich 
die Salicylsäure -bei Temperaturen unterhalb 25° nicht mit Benzol- 
dämpfen flüchtig ist, haben wir durch spezielle Versuche nachgewiesen. 
Entfernt man nämlich das Benzol in der beschriebenen Art und Weise 
„us Lösungen, welche die nämliche Konzentration besitzen wie die, 
welche bei unseren Löslichkeitsbestimmungen gebildet wurden, so 
findet man, wie nachstehende Versuche dartun, die eingewogenen 
Mengen Saliceylsäure zurück. 

a) Eingewogen 0.4140 g Säure und etwa 15 g Benzol; 
Zurückgefunden 0.4140 g Säure. 

b) Eingewogen 0.3380 g Säure und etwa 15 g Benzol; 
Zurückgefunden 0.3383 g Säure. 

Wir bemerken hierzu noch, dass sowohl bei diesen Versuchen 
wie bei den späteren Löslichkeitsbestimmungen die Kölbchen nach 
dem Entfernen des Benzols zur Kontrolle während der Nacht in einem 
Exsikkator im Vakuum über fester Salicylsäure gehalten wurden, da- 
mit der Exsikkator stets mit gesättigtem Dampf der Säure gefüllt 
blieb!). Gewichtsänderungen liessen sich niemals nachweisen. 

7. Folgenderweise bildeten wir uns ein Urteil über die Reprodu- 
zierbarkeit der Lösungsgleichgewichte sowie über die Genauigkeit der 
Analysen: Wir brachten zwei Teile des nämlichen Salicylsäurepräparats 
in zwei verschiedene Mengen des nämlichen Benzolpräparats, schüttelten 
die beiden Flaschen während der gleichen Zeit bei der nämlichen Tem- 
peratur und analysierten sodann die so entstandenen gesättigten Lö- 
sıngen, jede Lösung in zwei gesonderten Teilen. So wurde gefunden: 

Lösung 1: a) 1.04g 
b) 1.04 g 
Lösung 2: a) 1.04 g 
b) 1.04 g 


Salicylsäure in 100 g der gesättigten Lösung. 


D. Die definitiven Bestimmungen. 

8. In Tabelle 1 sind unsere sämtlichen Bestimmungen zusammen- 
gestellt. Einige Messungen, welche zu andern Zwecken gleichzeitig 
ausgeführt wurden, sind darin nicht aufgeführt. Dies ist der Grund, 
dass einzelne Nummern in der ersten Kolumne fehlen. 


1) Vgl. E rnst Cohen und A.L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 
385 (1919), speziell $ 21 ff. 
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Tabelle 1. Temperatur 30.50° C. 
| | Peer 
Vorgeschichte | Schüttel- | Löslichkeit 
der bei 30-50° gesättigten | zeit in g Substanz ın 


I Pr 
| Lösung | Stunden 100 g gesät- 
| | tigter Lösung 





Versuchs- Präparat 
nummer kristallisiert aus 





Äther | normal | 1:03* 

| ..1.06* 

Äther, sodann aus normal B ı 1-36* 

Wasser | 1.34* 

Wasser | 3 Std. bei 48° geschüttelt, 1-18 

| sodann bei 30-50° 1.18 

Wasser | 3 Std. bei 48° geschüttelt, 1-22 

| sodann bei 30-50° 1-23 

Äther | normal h 1-08 

| 1-08 

Äther | normal 1:03 

| 1.09 

Wasser | 3 Std. bei 65° geschüttelt, { 1-33 

sodann bei 30-.50° 1-33 

Wasser | 3 Std. bei 65° geschüttelt, | 1-31 

sodann bei 30-50° 1-31 

Äther 3 Std. bei 65° geschüttelt, 1.10 

sodann bei 30-50° 1-10 

3 Std. bei 65° geschüttelt, | 1-11 
| sodann bei 30-.50° 

Äther | normal 1-09 

| 1-06 

Äther | normal 1-08 

1-07 

Wasser | normal 1-11 

| 1-12 

Wasser, langsam | normal ; 1-04 

| 1.04 

1:04 

| 1-04 

Wasser, langsam normal 1-05 

1-06 

1-06 

1-06 

Wasser, abgeschreckt | normal | 1-12 

auf Eis | | 1-13 

Wasser, langsam | normal | 1-06 

| 1-06 


| 
| 
| 


Äther 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





| Vorgeschichte Schüttel- | Löslichkeit 
der bei 30-50 ° gesättigten zeit in [24 Substanz ın 


Lösung Stunden 100 g gesät- 
tigter Lösung 


Versuchs- | Präparat 
nummer | kristallisiert aus 





Wasser, langsam normal 12 1-07 
| | 1-08 
| Wasser, abgeschreckt normal B 1.14 
| auf Eis | | 1-14 
| Wasser, abgeschreckt normal 5 1.10 
auf Eis 1-09 
| Wasser, abgeschreckt | 3 Std. bei 70° geschüttelt g 1-13 
auf Eis | ohne Bodenkörper, 1-13 

| | sodann bei 30-.50° 
| Wasser, abgeschreckt | 3 Std. bei 70° geschüttelt { 1-38 
auf Eis | mit Bodenkörper, 1:38 

sodann bei 30-50° 


| Bodenkörper aus Ver- | 3 Std. bei 70° geschüttelt ; 1-06 
such 31, nach Umkri- | mit Bodenkörper, 1-06 
| stallisieren aus Äther sodann bei 30-50° 

| in der Schüttelflasche | 


x | 
Erst aus Ather, sodann | normal 
1} 
| langsam aus Wasser 


| Wasser, abgeschreckt | 3 Std. bei 70° geschüttelt 
auf Eis | mit Bodenkörper, 
sodann bei 30-.50° 


| Erst aus Äther, sodann | 3 Std. bei 70° geschüttelt 
langsam aus Wasser | mit Bodenkörper, 
| sodann bei 30-50° 


Zu der Tabelle möchten wir folgendes bemerken: Wir nennen 
hier die Vorgeschichte der bei 30-.50° gesättigten Lösung normal, falls 
das Lösungsgleichgewicht von niedrigerer Temperatur aus erreicht 
wurde. Die Zeichen * in der letzten Kolumne bedeuten, dass von 
den betreffenden Lösungen zwei Flaschen geschüttelt wurden. In allen 
andern Fällen beziehen sich die mitgeteilten Zahlenwerte auf zwei 
gesondert genommene Proben der nämlichen gesättigten Lösung. 

9. Betrachten wir die Tabelle näher, so ergibt sich folgendes: 

A. Wird die Säure aus Äther kristallisiert, so findet man niemals, 
weder bei normaler Vorgeschichte der gesättigten Lösung, noch beim 
Erreichen des Gleichgewichts von höheren Temperaturen aus, eine 
Löslichkeit in Benzol, die den Wert 1-11 überschreitet. Man findet 
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unter diesen Verhältnissen Werte, welche zwischen 1-03 und 1-11 
liegen. Die höheren Werte (1.10 bzw. 1.11) ergeben sich, falls das 
Gleichgewicht von höherer Temperatur aus erreicht wird. 

B. Präparate, aus Wasser kristallisiert, liefern für die Löslichkeit 
in Benzol Werte, welche zwischen 1-04 und 1.38 liegen; die höheren 
Werte treten auf, wenn die Lösungen in Berührung mit dem Boden- 
körper auf höhere Temperaturen erwärmt waren. Präparate, welche 
schnell aus Wasser kristallisiert waren, liefern im allgemeinen höhere 
Werte als solche, welche sich langsam bilden. 

C. Kristallisiert man die Säure zunächst aus Äther, sodann aus 
Wasser, so steigt die Löslichkeit sehr stark (z. B. von 1.05 in Ver- 
such 3 auf 1-35 in Versuch 4). Wird umgekehrt erst aus Wasser, 
sodann aus Äther kristallisiert, so tritt eine starke Abnahme der Lös- 
lichkeit ein (z. B. von 1-38 in Versuch 31 zu 1-06 in Versuch 32). 

10. Zu Versuch 32 sei folgendes bemerkt: Nachdem Versuch 31 
ausgeführt war, entfernten wir die gesättigte Lösung, indem wir die- 
selbe mittels einer kleinen Pipette aus der Schüttelflasche absaugten. 
Man bringt die Flasche sodann in horizontale Lage, steckt das Rohr 
BCD in den Hals der Flasche, verbindet X mit der Wasserstrahlluft- 
pumpe, D mit einer Batterie von Gaswaschflaschen, welche Schwefel- 
säure enthalten, und saugt solange trockne Luft über den Bodenkörper, 
bis das Benzol völlig verdampft ist. Darauf löst man denselben voll- 
ständig in trocknem Äther auf und entfernt diesen in ganz derselben 
Weise, wie es beim Benzol beschrieben wurde. In dieser Weise vor- 
gehend, fanden wir die Zahl 1-06, während wir zuvor 1-38 gefunden 
hatten. 

11. Den Schlüssel zu diesen so merkwürdigen Ergebnissen lieferte 
uns schliesslich ein glücklicher Zufall. 

Eines Tages hatten wir eine grössere Menge der Säure in sieden- 
dem Wasser aufgelöst und, zwecks Darstellung eines abgeschreckten 
Präparats, auf Eis gegossen. Sodann entfernten wir die Mutterlauge 
durch Filtrieren und brachten die Säure in Vakuo über Phosphor- 
pentoxyd. Obwohl das Präparat am nächsten Tage noch nicht völlig 
trocken war, benutzten wir dennoch einen Teil desselben zu einer 
Löslichkeitsbestimmung. Das Gleichgewicht erreichten wir bei dieser 
Bestimmung in normaler Weise: wir fanden 1-39 bzw. 1-39. Nachdem 
das Trocknen in Vakuo 24 Stunden fortgesetzt war, ergab sich die 
Löslichkeit zu 1.12 bzw. 1-12. 

12. Da nun diese Versuche auf die Möglichkeit binwiesen, dass 
die Gegenwart von Spuren Wasser einen bedeutenden Einfluss auf die 
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Löslichkeit der Salicylsäure in Benzol ausübt, so haben wir unsere 
Untersuchung nach dieser Richtung fortgesetzt, und, wie sich zeigen 
wird, mit gutem Erfolg. 

Wir stellten uns ein Präparat der Säure her, das aus trocknem 
Äther umkristallisiert und, nachdem es im Achatmörser fein zerrieben 
war, im Vakuum über P,0, aufgehoben wurde. 

In zwei sorgfältigst getrockneten Schüttelflaschen, die zuvor ge- 
wogen waren, nachdem man sie mit Korken verschlossen hatte, wurde 
eine gewisse Menge der trocknen Säure abgewogen (etwa 1g). 

In eine dieser Flaschen gab man sodann mittels einer Kapillar- 
pipette eine geringe Menge Wasser, ermittelte dessen Gewicht und 
brachte dann in beide Flaschen trocknes Benzol (etwa 45 g). Man 
wägt dieselben wiederum mit ihrem Inhalt und schmilzt sie vor der 
Lampe zu. 

Zwei derart vorbereitete Flaschen (die eine mit, die andere ohne 
Wasserzusatz) schüttelten wir gleichzeitig und während derselben An- 
zahl Stunden (5 bis 6) bei 30.50°. Sodann analysierten wir die Lö- 
sungen in der oben beschriebenen Weise. 

In den so erhaltenen Löslichkeitszahlen erhält man ein Bild des 
Einflusses der zugesetzten Wassermengen; der eventuell vorhandene 
(sehr geringe) Gehalt an Feuchtigkeit der identischen Ausgangsmate- 
rialien bleibt hier also ausser Betracht. 


13. Tabelle 2 enthält die Ergebnisse der soeben beschriebenen 
Versuche. 


Tabelle 2. Temperatur 30.50° C. 


Löslichkeit in feuchtem Benzol Löslichkeit in trocknem Benzol 











I 
I 


Tausendstel Ge- | | 
wichtsprozent | 1. Analyse | 2. Analyse 
| Wasser im Benzol | 


Versuchs- 
nummer 


Versuchs- 
nummer | 


t 
1. Analyse | 2. Analyse 





1-015 100 | 1-00 

1-050 ' 1008 | 1.001 

1-097 1.007 | — 

1-19 { 1013 | 1.014 

1-310 1-015 1-01! 

1.349 1011 | 1.01% 

1-349 1.011 | 1.020 

| | 1.35? 1-021 1-020 

| Überschuss 1.354 | 1-359 | 





14. Bevor wir die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate näher 
betrachten unter Heranziehung der in Tabelle 2 mitgeteilten Ergeb- 
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nisse, weisen wir darauf hin, dass die Literatur nur wenige Arbeiten 
enthält, welche genauere Daten über die Löslichkeit des Wassers in 
Benzol bringen!. Am genauesten haben wohl Th. W. Richards, 
Carver und Schumb diesen Wert ermittelt. Sie finden bei 5.5° C 
den Wert 0.036 Gewichtsprozent, während Sidgwick dieselbe Zahl 
fand; Groschuff bei 3° 0.03 und 0.114 bei 40°, Die Löslichkeit des 
Wassers in Benzol bei Gegenwart von Salieylsäure ist nicht bekannt). 

15. Betrachten wir nunmehr die Resultate, welche in Tabelle 1 
zusammengestellt sind, im Lichte der in Tabelle 2 mitgeteilten Daten, 
so wird sich herausstellen, dass die in Tabelle 1 beschriebenen Er- 
scheinungen sich unschwer erklären lassen, falls man folgendes be- 
achtet: 

Während die Art und Weise, in der das verwendete Benzol vor- 
behandelt wurde (trocknen und destillieren mit P,O,), ein praktisch 
wasserfreies Präparat liefert?), erhält man aus Lösungen der Salieyl- 
säure Präparate, die stets geringe Mengen des verwendeten Lösungs- 
mittels einschliessen, wie dies immer bei der Bildung von Kristallen 
aus Lösungen der Fall ist®). 

Das nach dem Kristallisieren in den Vakuolen vorhandene Va- 
kuolenwasser lässt sich nicht ohne weiteres in Vakuo über P,O, aus 
den Kristallen entfernen. Manchmal gelingt dies, wenn man die Kri- 
stalle sehr fein zerreibt und sie dann während sehr langer Zeit im 
Vakuum in Gegenwart von Trockenmitteln aufhebt. Fast immer ist 
es nötig, die Substanz zu schmelzen oder zu sublimieren. 

Ferner ist zu beachten, dass beim Kristallisieren aus trockenem 
Äther die sich bildenden Kristalle leicht feucht werden infolge der 
eintretenden Temperaturerniedrigung. Auch in diesem Falle liegt somit 
die Möglichkeit vor, dass die Kristalle etwas Vakuolenwasser enthalten. 

16. Die von uns ermittelten Löslichkeitswerte werden nach obigem 
beeinflusst sein von der Menge des (ursprünglich in den Vakuolen vor- 
handenen) Wassers, die in das Benzol hinübertritt, wenn sich darin 
ein gewisser Betrag der festen Säure auflöst. 


1) Herz, Ber. d.D. Chem. Ges. 31, 2669 (1898); Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr. 
if. physik. Chemie 30, 278 (1899); Th. W. Richards, Carver und Schumb, Journ. 
Amer, Chem. Soc. 41, 2019 (1919); Sidgwick, Journ. Chem. Soc. London 117, 1340 
1920); Groschuff, Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 348 (1911). 

2, Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 110 (1891), speziell S. 116. 

3) Vgl. Fussnote 1, S. 38. 

4 Th. W. Richards, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 189 (1903); auch Proc. Amer. 
Phil. Soc, 42, 28 (1903); auch in Experimentelle Untersuchungen über Atomgewichte, 
Hamburg und Leipzig 1909, S. 659. 
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Bei den aus Äther kristallisierten Präparaten wäre noch an die 
Möglichkeit zu denken, dass auch diese Flüssigkeit bei der Kristalli- 
sation in den Kristallen zurückgehalten wird. Wenn dann später, beim 
Auflösen der festen Substanz in Benzol, Äther in dasselbe gelangt, 
wäre ein Einfluss auf die Löslichkeit auch nach dieser Richtung zu 
erwarten. Wir beabsichtigen, diesen Punkt später noch näher zu 
studieren. Da indes sehr geringe Spuren von Äther sich sehr bequem 
durch den Geruch erkennen lassen und wir einen solchen niemals 
beobachteten, glauben wir kaum, dass dem Äther eine Rolle zuzu- 
erkennen ist. 

17. Zu $9A. Die Werte zwischen 1-03 und 1-11 bei Präparaten, 
welche aus Ather kristallisiert waren, finden ihre Erklärung durch die 
Gegenwart von Vakuolenwasser, welches sich beim Auflösen der festen 
Säure in Benzol darin auflöst. Bringt man die feste Substanz in 
Gegenwart des Benzols zuvor auf höhere Temperaturen, so geht eine 
grössere Menge des Vakuolenwassers in das Benzol über und dement- 
sprechend steigt die Löslichkeit der Säure. 

18. Zu $9B. Es liegt auf der Hand, dass in den aus Wasser 
kristallisierten Präparaten eine grössere Menge Vakuolenwassers vor- 
handen ist als in denjenigen, welche sich aus Äther gebildet haben. 
Dem entspricht ein höherer Wert für die Löslichkeit. Bringt man den 
aus Wasser kristallisierten Bodenkörper zunächst bei höherer Tem- 
peratur in Lösung, so wird das Benzol Gelegenheit finden, mehr 
Wasser aufzunehmen als in dem Falle, wo es sich um Kristallisate aus 
Äther handelt. Dem entspricht denn auch tatsächlich ein höherer 
Löslichkeitswert. 

Ist schliesslich so viel Wasser aus den Vakuolen in das Benzol 
gelangt, dass letzteres bei der Versuchstemperatur (30-50° C) mit Wasser 
gesättigt ist, so wird bei weiterem Zusatz von Vakuolenwasser die 
Löslichkeit nicht mehr steigen: eine konstante Grenzzahl wird gefun- 
den, wie die Versuche zeigen. 

19. Zu $9C. Die hier aufgeführten Resultate sind nach dem so- 
eben Mitgeteilten ohne weiteres verständlich. 

20. Ganz in Übereinstimmung mit der Tatsache, dass die Löslich- 
keit der Salieylsäure mit steigendem Wassergehalt des Benzols zu- 
nimmt, ist auch der Gang der Zahlen der Tabelle 2, welche sich auf 
trocknes Benzol beziehen. Während der Periode, in der die Ver- 
suche 40 bis 47 ausgeführt wurden, öffneten wir bei jedem Versuch 
unsere Vorratsflasche, welche das Benzol enthielt, einen Augenblick, 
um ihr die nötigen Flüssigkeitsmengen zu entnehmen, wodurch Ge- 





48 Ernst Cohen und W.D. J. van Dobbenburgh, Der Einfluss usw. I. 


legenheit für Wasseraufnahme aus der Atmosphäre vorlag. Tatsäch- 
lich zeigen die betreffenden Zahlen einen geringen Gang nach oben. 

21. Wir haben in der Literatur nur eine einzige genauere Unter- 
suchung über die Löslichkeit der Salicylsäure in Benzol finden kön- 
nen. Walker und Wood haben dieselbe bei einer Reihe von Tem- 
peraturen ermittelt‘). Da sie auch bei 30.50° C gearbeitet haben, so 
wählten wir diese Temperatur, um einen Vergleich mit jenen Werten 
anstellen zu können. Da Walker und Wood nichts näheres über 
die von ihnen verwendeten Substanzen aussagen und es auch nicht 
möglich ist, sich auf Grund der von ihnen mitgeteilten Einzelheiten 
eine Vorstellung zu machen über die von ihnen erreichte Genauigkeit, 
so teilen wir hier nur mit, dass sie für die Löslichkeit bei 30.50° C 
den Wert 0.981 fanden, während unsere niedrigste Zahl 1-00 ist. 

22. Während wir die Besprechung mehrerer Punkte auf später 
verschieben, sei hier noch darauf hingewiesen, dass sich aus dem oben 
Mitgeteilten ein Verfahren ergibt, das uns instand setzt, die (häufig 
sehr geringen) Mengen Flüssigkeit, welche in den Vakuolen von Kri- 
stallen eingeschlossen sind, genau zu ermitteln. Auch hierauf hoffen 
wir später zurückzukommen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, dass sehr geringe Spuren Wasser die 
Löslichkeit der Salicylsäure in Benzol sehr stark erhöhen. 

Diese Tatsache lässt sich verwenden zur Bestimmung der Flüssig- 
keitsmenge, welche die Vakuolen kristallisierter Stoffe enthalten. 


1) Journ. Chem. Soc. London 78, 618 (1898). 


2) Vgl. auch Ernst Cohen und H.R. Bruins, Zeitschr. f. physik. Chemie 9+, 
443 (1920). 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Juni 1925. 
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Ein Beitrag zur Konfigurationsbestimmung 
geometrisch isomerer Kohlenstoffverbindungen. 


Von 
A. Langseth. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 31. 7. 25.) 


1. Einleitung. 


Da es nur in wenigen Fällen gelungen, im allgemeinen unmöglich 
gewesen ist, die Konfiguration von geometrischen Isomeren auf rein 
chemischen Wege zu bestimmen, hat man versucht, das physikalisch- 
chemische Verhalten und die physikalischen Eigenschaften der betreffen- 
den Verbindungen als Grundlage für Konfigurationsbestimmungen her- 


anzuziehen. 

Sudborough!) hat zuerst die Esterifizierungsgeschwindigkeit geo- 
metrisch isomerer Säuren mit der Konfiguration in Relation gebracht. 
Nach diesen Untersuchungen sollen die trans-Formen schneller als die 
ceis-Formen in Ester übergeführt werden. Sudborough fand diese 
Regel bei einer Reihe substituierter Zimtsäuren bekräftigt; er vermag 
jedoch nicht eine Erklärung für die allgemeine Gültigkeit dieser Regel 
zu geben, 

In mehreren Fällen haben Bruni und Gorni?) gefunden, dass nur 
das eine von zweien geometrischen Isomeren imstande ist, eine feste 
Lösung mit der entsprechenden hydrierten Verbindung zu bilden: Butter- 
säure bildet mit Crotonsäure, aber nicht mit Isocrotonsäure, Phenyl- 
propionsäure mit Zimtsäure, aber nicht mit Allozimtsäure, Dibenzyl 
mit Stilben dagegen nicht mit Isostilben usw., eine feste Lösung. 
Bruni und Gorni schliessen hieraus, dass Crotonsäure, Zimtsäure, 
Stilben usw. dieselbe Konfiguration wie die hydrierten Verbindungen, 


!) Sudborough und Lloyd, Journ. Chem. Soc. 78, 81 (1898); Sudborough 
und Davies, Journ. Chem. Soc. 95, 975 (1909). 


2) Atti R, A. Lincei (6) 8, I, 461 (1899); 18, I, 626 (1904); Bruni, Feste Lösungen 
und Isomorphismus, S. 72 (1908). 
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nämlich trans-Konfiguration besitzen. Da man jedoch keine sichere 
Kenntnis von der Konfiguration gesättigter Verbindungen besitzt, ver- 
liert natürlich diese Methode ihre Bedeutung für Konfigurationsbestim- 
mungen. 

Nach Beobachtungen von Stoermert) lagert in einer Reihe von 
Fällen ultraviolettes Licht das stabile in das labile Isomere um. Die 
Methode hat aber keinen allgemeinen Wert, da man eine Gesetzmässig- 
keit über die Abhängigkeit der Stabilität geometrisch isomerer Verbin- 
dungen von der Konfiguration nicht kennt. 

Es existieren zahlreiche Versuche, die Konfiguration geometrisch iso- 
merer Verbindungen aus ihren physikalischen Eigenschaften zu ermitteln 
So hat Carnelley?) zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass von iso- 
meren Verbindungen diejenige den höchsten Schmelzpunkt hat, deren 
Struktur den höchsten Grad von Symmetrie besitzt. Diese Regel gilt 
nach A, Michael?) auch für geometrische Isomere, indem der höher 
schmelzenden trans-Form ein grösserer Grad von Symmetrie als der 
niedriger schmelzenden cis-Form zuzuschreiben ist. 

In neuester Zeit hat K. von Auwerst) die Vermutung ausge- 
sprochen, dass von geometrischen Isomeren den cis-Formen grösste 
Dichte und grösster Brechungsindex, aber ein geringeres molekulares 
Brechungsvermögen eigen ist. Ob diese Regel allgemeine Gültigkeit 
besitzt, ist noch eine offene Frage. Die Methode hat aber denselben 
Fehler, wie die übrigen vorgeschlagenen physikalischen Methoden; es 
ist unmöglich gewesen, auf physikalischem Wege eine selbständige Be- 
gründung für die Richtigkeit dieser Hypothesen zu geben. Ihre Veri- 
fikation ist deshalb von einer genügend grossen Anzahl von Isomeren, 
deren Konfiguration bereits auf anderem Wege eindeutig festgelegt war, 
und die ohne Ausnahme die Gültigkeit der Regel bezeugen, abhängig. 
Das Material ist indessen so stark begrenzt, dass eine Übertragung der 
Gültigkeit einer Regel von diesen wenigen Fällen auf sämtliche be- 
kannte geometrisch isomere Verbindungen immer wenig überzeugend 
sein wird. 


1) Ann. d. Chemie 342, 1 (1905); Ber. 42, 4865 (1909); 44, 639 (1911); 45, 30% 
(1912); 46 1249 (1913); 55 1030 (1922). 

2) Phil. Mag. (5) 18, 116 (1882); vgl. Franchimont, Rec. 16, 126 (1897). 

3) Journ. f. prakt. Chemie (2) 52, 345 (1895); Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 704 
1674 (1918). 

% Ann, d. Chemie 480, 89 (1919); Auwers und Schmellenkamp, Ber. 54, 624 
(1921); Auwers und Wissebach, Ber. 56, 724 (1923); Ann. d. Chemie 482, 94 (1923); 
Auwers und Ottens, Ber. 57, 437, 446 (1924); vgl. Skita, Ber. 58, 1792 (1920); 55. 
144 (1922); 56, 1014 (1923); Ann. d. Chemie 427, 256 (1922); 481, 1 (1923). 
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2. Konfigurationsbestimmung geometrisch isomerer Äthylen- 
derivate. 
Betrachtet man die folgenden Formeln zweier stereoisomerer 
Athylenderivate (Fig. 1), so beobachtet man, dass der Unterschied zwi- 
schen diesen beiden Stoffen in der sterischen Gruppierung der vier 














Fig. 1. 
Radikale begründet liegt. Während in Verbindung I A räumlich näher 
D als E, B näher E als A liegt, verhält es sich im zweiten Falle ge- 
rade umgekehrt: A liegt hier B, und B D am nächsten. Da man 
weiterhin annehmen darf, dass der Unterschied zwischen den physi- 
kalischen Eigenschaften zweier isomerer Verbindungen überwiegend 
ihrem Unterschied in der äusseren Form zuzuschreiben ist — da das 
BET, OR 


mit grösster Annäherung als iden- 


„Innere“ (in diesem Falle |} 
tisch angesehen werden kann — folgt, dass man bei anderen, iso- 
meren Verbindungen, die ebenfalls die Radikale A, B, D, E in einer 
in sterischer Hinsicht entsprechenden Weise gebunden enthalten, ana- 
loge Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften erwarten darf. 
Alle isomeren Verbindungen vom Typus: 


muss also analoge Unterschiede in ihren physikalischen Eigenschaften 
zeigen. 


4* 
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Denkt man sich den „Kern“ in Verbindung Ia und Ila als einen 
Kohlenstoffring, werden die beiden Verbindungen nicht in gewöhn- 
lichem Sinne stereoisomer dagegen strukturisomer sein, und ihre Kon- 
stitution wird man deshalb eindeutig auf rein chemischem Wege be- 
stimmen können. Die Konfiguration von la und Ila ist hierdurch 
festgelegt; beim Vergleich der Unterschiede zwischen den physikalischen 
Eigenschaften dieser beiden Isomere mit den entsprechenden Unter- 
schieden bei Verbindung I und II ist es möglich, eindeutig die Kon- 
figuration der letzteren zu bestimmen. 

Im Benzolkern besitzt man einen solchen „Kern“, der den oben 
genannten Voraussetzungen mit genügend grosser Annäherung ent- 
spricht. Beim Vergleiche der Formeln: 


(3) 

beobachtet man folgendes: während Verbindung (1) und (2) eine durch 
die punktierte Gerade angedeutete 2-zählige Symmetrieachse besitzen, 
haben die Verbindungen (3) und (4) einen höheren Grad von Symmetrie, 
indem diese im Besitze eines Symmetriezentrums sind, d.h. der 
sterische Unterschied zwischen den geometrisch isomeren 
Äthylenverbindungen (1) und (3) einerseits und den struk- 
turisomeren Benzolderivaten (2) und (4) andererseits ist ana- 
log. Da der sterische Bau, wie oben angedeutet, einen überwiegenden 
Einfluss auf den Unterschied in den physikalischen Eigenschaften 
solcher Isomeren ausübt, darf man die Analogie auch auf diese Eigen- 
schaften ausdehnen. 

In seinem „Lehrbuch der Stereochemie“ (1904, S. 212) hat A. Wer- 
ner vorgeschlagen, die Schmelzpunkte von ortho- und para-isomeren 
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Benzolderivaten mit den Schmelzpunkten der entsprechenden Äthylen- 
isomeren zu vergleichen. Offenbar schreibt Werner dieser Methode 
keine Bedeutung zu, jedenfalls findet er sie nicht allgemein anwend- 
bar und hat sie nur für die Schmelzpunkte als gültig angesehen. Wenn 
indessen die oben entwickelte Anschauung richtig ist, muss die Regel 
die Unterschiede zwischen allen physikalischen Eigenschaften von ver- 
gleichbaren Isomeren umfassen. Dass dies der Fall ist, geht deutlich 
aus den folgenden Tabellen hervor. 

Tabelle 1 zeigt, dass man — in Übereinstimmung mit den auf 
chemischem Wege gewonnenen Resultaten — der Maleinsäure die der 
ortho-Phtalsäure entsprechende cis-Konfiguration und der Fumarsäure 
die der Terephtalsäure analoge trans-Konfiguration zuschreiben muss. 


Tabelle 1. 





| | Disso- Verbren- 
| Schmelz- | EEE BR 

Formel | punkt öslichkeit | ziations- nungs- 
| in Wasser | konstante wärme 
ı in Grad 


| | er 1 u 





| 


H-C-COOH | 1421) | Sehr leicht- 1.47.1023) 


Maleinsäure | 
J Anhydr.) l | 

H-0-000g  |Anbyar)| lich | | 

| 


326.33) 





| 
| 
| 
EN | | | 
| H00C-C-H 1286-2874) 1.1495 |9:3-10% 2) | 


Fumarsäure | 320.13) 
li | h 165% 
| H-Ö-coon | "Pl | 


Er | | 





m —— 


Phtalsäure | H-/N-COOH etwa2136| 1-1857) |1.26-10 ) 772.99) 
| H—\ )—CO0H| | | (Anhydr.) (14°) | 
I 





SER 1 en 
Terephtal- | H00C—-/N—H | subl. | 1-67000%) 11-5.10+11)| 770.912) 
säure | a u -000H | (18°) 





ı) Hakon Lund, Privatmitteilung. 

2) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 380 (1889). 

3) Stohmann, Journ. f. prakt, Chemie (2) 40, 217 (1889). 
4 A. Michael, Ber. 28, 1631 (1895). 

) Garius, Ann, d. Chemie 142, 153 (1867). 

6), Ador, Ann. d. Chemie 168, 230 (1872). 

‘) Graebe, Ann. d. Chemie 288, 321 (1887). 

%) White und Jones, Amer. Chem, Journ, 44, 197 (1910). 
°) Stohmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 418 (1892). 
0) Baeyer, Ann. d. Chemie 351, 284 (1889). 

11) Wegscheider, Monatsh, f. Chemie 23, 635 (1902). 

12) Stohmann, Kleber und Langbein, Journ, f. prakt, Chemie (2) 40, 139 (1889). 
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Ebenfalls findet man für die halogensubstituierten Malein- und 
Fumarsäuren und für die Citracon- und Mesaconsäure die schon aut 
anderem Wege bestimmte Konfiguration (Tabelle 2 bis 4). 


Tabelle 2. 





CH>—C—-(C00H 


I) 
H-—-C-.CO0OH 
Citraconsäure. 
F=9°1) 


CH;—/N—COOH 

H—\_,—000H 

4-Methylphtalsäure 
F = 152° 2) 


H00C0—C—CH; 
l 
H—C—CO00OH 


Mesaconsäure, 


F = %0?° (subl.) !) 


H00C—/N—CB; 
H—\_,—000H 
Methylterephtalsäure. 
F = etwa 330° (subl.)3 


Tabelle 3. 





0I—C—CO0OH 


l 
H—C—-CO0OH 
Chlormaleinsäure 
F = 114—115° + 


H000—C—Cl 


l 
H—-C—-CO00OH 
Chlorfumarsäure 
F = 192°5) 


cI—-/N-—C00H | 
H—\_/—CO0H | 


H000-/N—0C1 
| | 
Chlorterephtalsäure 


F = 306-—-308° $) 


4-Chlorphtalsäure 
F = 150.5° 7) | 


2, Young, Ber. 25, 2108 (1892). 


} 





Br—C—CO0OH 
I 
H—C—CO00H 


Brommaleinsäure 
F= 140—141°9 | 


H000—C-—Br 
N 
H—0-CO0H 


Bromfumarsäure 


F = 185—186° © 


H000—/N—Br 
Bromterephtalsäure 
F = 304--305° 


Br— /N—000H | 
H—\ /—000H | 
4-Bromphtalsäure | 
F=105%) | 


1) Fittig und Langworthy, Ann. d. Chemie 304, 147 (1899). 


3) Noyes, Amer. Chem. Journ. 20, 804 (1898). 

4) A. Michael und Tissot, Journ. f. prakt. Chemie (2) 52, 331 (1895). 
5) Perkin, Journ. Chem. Soc. 58, 698 (1888). . 

6) A. Michael, Journ. f, prakt. Chemie (2) 5%, 296 (1895). 


7) Miersch, Ber. 25, 2116 (1892). 


8) Borsche, Stackmann und Makaroff-Semljanski, Ber. 49, 2240 (1916. 


9%) Fischli, Ber. 12,-619 (1879). 
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Tabelle 4. 





cI-0—C0O0H | H00C—-C-—-Cl Br—C—-CO0OH HO0C—C—Br 
l I I \ 
oI-0—-C0O0OH | CI—C—CO0OH Br—C—CO0OH Br—0—C00H 


Dichlormaleinsäure | (Dichlorfumarsäure.) Dibrommaleinsäure | Dibromfumarsäure 
F= 119-120°1) | (Unbekannt.) F=19359 | F = 29° 3) 


ai—-/N—000H | 20 —Cı Br—/N—C00H | H000—-/N—Br 
CI-\ /—C00H | CI—\ /—000H Br—,_/—C00H | Br— 0001 
4,5-Diehlorphtal- | 2, 5-Dichlorterephtal- (4, 5-Dibromphtal- 2, 5-Dibromterephtal- 
säure, | säure. säure.) säure, 
F = 183° F := 305 — 306° 5) (Unbekannt. F = 316—317° 6 





Das Problem der Konfiguration der Crotonsäuren ist erst in aller- 
neuester Zeit gelöst worden, indem es K. von Auwers und H. Wisse- 
bach?) gelang, folgende Reaktionen durchzuführen: 


HO0C—C—H 
I 
H—C—-(CO00H 


Fumarsäure 
ChLC—-C—H 


| 

H-C--COOH \ 
y, Y, 7-Trichlor- 

cerotonsäure 


Be 


l 
H—-C—-COOH 
a - Crotonsäure 


u u Da die Möglichkeit einer Umlagerung bei den von Auwers und 

\ Wissebach ausgeführten Reaktionen als ausgeschlossen angesehen 
werden muss, folgt, dass «-Crotonsäure (F = 72°) die der Fumarsäure 
entsprechende trans-Konfiguration hat. Dasselbe Resultat erreicht 


saure 


509 


1) Zincke und Fuchs, Ann. d. Chemie 2367, 20 (1892). 

2) Salmony und Simonis, Ber. 38, 2584 (1905). 

3) Lossen und Treibich, Ann. d. Chemie 348, 321 (1906). 

4) Claus und Kautz, Ber. 18, 1370 (1885); Claus und Groneweg, Journ. f. 
prakt. Chemie (2) 43, 253 (1891). 

5) Levy und Andreoceci, Ber. 21, 1467, 1959 (1888). 

6) Fileti und Crosa, Gazetta Chimica Italiana 18, 309 (1888). 

”) Ber. 56, 715 (1923). 
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man, wie Tabelle 5 zeigt, beim Vergleiche der Crotonsäuren mit den 
entsprechenden Toluylcarbonsäuren. 





Tabelle 5. 


Schmelz- | Löslichkeit | Pissozlations-| Verbren- 
Formel punkt in | konstante | nungswärme 
in Grad Wasser | k25° | Cal. 





Isoeroton- | H-C—CH; 1551) | leicht- | 3:6-10-53) | (486)3) 


5 f öslich i) 
säure H_0_C008 löslich) | 





a-Croton- | CHH—-C—H löslich‘) | 2:2-10-52) | 478.55) 
5ä | I | 
n 1 BO 


o-Toluylsäure | HA—-/N-CH leichtlöslich| 1-2. 10-47) 929.88) 
| 


Ri = (100°) 922.09 
H- \_/—000H (100°) | 2.09 





p-Toluylsäure | CB—/N—H löslich 4.3.1075 11) | 927-88) 


ee (100°) 923.29) 
Bu, C00H Be 











Die Bestimmung der Konfiguration der halogensubstituierten Cro- 
tonsäuren gibt, mit Ausnahme von ß-Chlorcrotonsäure dasselbe Re- 
sultat, wie Pfeiffer12), ausgehend vom „trans-Additionsprinzip“, erhielt. 
Das Vergleichsmaterial für #-Chlorerotonsäure ist indessen zu be- 
schränkt, als dass eine endgültige Entscheidung getroffen werden kann. 
Dieser Punkt wird jedoch Gegenstand einer näheren Untersuchung sein. 


1) J. Wislicenus, Chem. Zentralbl. 1897, II, 260. 

2) Ostwald, Zeitschr, f. physik. Chemie 8, 242 (1889). 

3) Roth und Östling, Ber. 46, 317 (1913). Geschätzt nach den Werten für die 
höheren Homologen. 

4) Bulk, Ann. d. Chemie 139, 64 (1866). 

5) Stohmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 416 (1892). 

6) Kellas, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 221 (1897). 

7) Ostwald, loc. cit.; Euler, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 257 (1896). 

8) Stohmann, Kleber und Langbein, Journ. f. prakt. Chemie (2) 40, 133 (1889). 

») A.v.Auwers und Roth, Ann. d. Chemie 878, 246 (1910). 

10, Fischli, Ber. 12, 615 (1879). 

11) White und Jones, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 197 (1910). 

12, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 40 (1904). 
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Tabelle 6. 





H-0-0B, 
C1-0-C00H 


«-Chlorisocroton- 
säure 
F = 66-5°1) 
H ff 1 CH; 
a) —(000H 
4-Chlor-o-toluyl- 
säure 
F = 130°3) 


CH;—C—H 
| 
ab COOH 


«-Chloreroton- 
säure 
F = 99.2° 1) 


| OHBR—-/N—H 
| 
G—\ /—000H 
2-Chlor-p-toluyl- 
säure 





F = 20—201°%) 


H-C-CH, 
Br—-0-—-000H 


«a-Bromisocroton- 
säure 
F = 92°2 


H—/ N—CB; 
Br—\ /—C00H 
4-Brom-o-toluyl- 
säure 
F = 167°5) 


CH;—C—H 
Br—C—CO00H 


«a-Bromeroton- 
säure 
F = 106-5°?) 


| cB-/N—H 


Br—\ J—-0C00H 
2-Brom-p-toluyl- 
säure 


F = 2304°5) 


Tabelle 7. 





CI—C—-CR; 


| 
H—(C-CO00H 
3-Chlorerotonsäure 
F= M’—9.5°7) 


CH-C-Cl 
H-C--000H 


3-Chlorisocrotonsäure 
F = 61°9) 


| 

| 

| 
CH3—/N\—Cl | 
H—\_,—C00H | 
| 

| 


Gi-/N—CH; 
H- \Y—000H 
ö-Chlor-o-toluylsäure 
F = 172°9 


3-Chlor-p-toluylsäure 
F = 155°—155-5°8) 


Nach Tabelle 8 muss man der Zimt- und Allozimtsäure die bis- 
her angenommene Konfiguration zuschreiben. 

Das beste Vergleichsmaterial besitzt man in den halogensubstitu- 
ierten Äthylenverbindungen. Die Regel umfasst hier, wie erwartet, 
sowohl Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex und mole- 
kulares Brechungsvermögen. 


) J. Wislicenus, Ber. 20, 1008 (1887); Ann. d. Chemie 248, 288 (1888). 
2) A. Michael und Norton, Amer. Chem. Journ. 2, 13 (1880). 
) Krüger, Ber. 18, 1757 (1885). 
Wallach, Ann. d. Chemie 846, 284 (1906). 
5) Jacobsen und Wierss, Ber. 16, 1956 (1883). 
) A. Michael und Schulthess, Journ. prakt. Chemie (2) 46, 237 (1892). 
”) Geuther, Chem. Zentralbl. 1871, 240; Kahlbaum, Ber. 12, 2337 (1879). 
8) Claus und Davidsen, Journ. f. prakt. Chemie (2) 89, 491 (1889). 
®), Claus und Stapelberg, Ann. d. Chemie 374, 287 (1893). 
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Tabelle 8. 


' Schmelz- | Methylester 


Formel punkt | Siedepunkt 








a an  Schmelz- | Siedepunkt 


in Grad punktin Grad, in Grad 





Allozimtsäure | H-C—-GH, | 681 | 2) | 1252) 
| | | (d9 mm) 
I 4A-0-000H8 | | 


Zimtsäure .. %H-—0—H 3344 | 11-12: 
| | (21 mm) 


| 

H-0--000H | | 

o-Bipheny- | H-/N—GB; 343-3445) 
carbonsäure Y__ © —-000H 





p-Bipheny- GEH; /N—H 49 | 171187) | 
carbonsäure a ER | 
| H. er COOH 
Tabelle 9. 
| Schmelz- | Siede- j | 
Formel punkt punkt | DR | | My, 
in Grad | in Grad | | | 
) 








cis- H-0-CI | —80:5% | 60.258) | 1.27439) | 1-45198) | 20.25° 
| ES 


| 
| 


e, 8-Dichlor- | 
äthylen H-0-Q | 


tran- | 0I-0-H > ı 124899) | 1.44908) | 20.758 
«, 3-Dichlor- | | | It=159%| 
äthylen A—0—-0 | 








ortho- a-/N—-a | — 1410) 17811) | 1.290412) | 1.548512) 35.99 12 
Dichlorb 1 I Bar | |  (ber.) (t = 20-4°) 
0 es, 

para- u | 53:78) 173.5 1) | 1.2804) | 36-6912 


Dichlorbenzol | 2 y-1a | | 


1) Liebermann, Ber. 24, 1102 (1891); 27, 2038 (1894). 2) Stoermer, Grimm 
und Laage, Ber. 50, 963 (1917). 3) Kraut, Ann. d. Chemie 183, 93 (1865. 
4 Anschütz und Kinnicutt, Ber. 11,.1220 (1878). 5) Gräbe und Rateanu, Ann. 
d. Chemie 279, 260 (1894). 6) Liebermann und Zsuffa, Ber. :44, 857 (1911. 
7) H. Meyer und A. Hofmann, Monatsh. f. Chemie 38, 353 (1917). 8) Chavanne, 
Bull. Soc. Chim. Belgique 36, 287 (1912. 9) Herz und Rathmann, Chem -Ztg. 87, 
622 (1913). 10) Beilstein und Kurbatow, Ann. d. Chemie 176, 41 (1875. 
11) Holleman und Reiding, Rec. 23, :358 (1904). 12) v. Auwers, Ann. d. Chemie 
422, 164 (1920). 13) Mills, J. 1882, 103. 14) F,M. Jaeger, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 101, 115 (1917). 
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Tabelle 10. 





| Schmelz- 


Formel punkt 


| in Grad 


Siede- 
punkt 
in Grad 


t t° 
D;: N 








cis- 

«, 8-Dibrom- 
äthylen 
trans- 

«, 3-Dibrom- 
äthylen 


ortho- 
Dibrombenzol 


H-(C—Br 
H—-ÜC-Br 


Br—C—H 





para- 
Dibrombenzol 





895) 


112-5) 


228461) | 1-54311) | 


| 


t= 17.59) (= 17.5°) 
| 1 


| | 
' 108.01) | 2.266711) | 155051) | 


t = 17.5°) (t = 17.59) 
I 


1} 


1-858 3) 1.61294 
t = MP) (t = 15-0°) 


PIE 


2165) | 1-82016) 


t= 9.3°) 


Tabelle 11. 





Schmelz- 


Formel punkt 


in Grad 


Siede- 


punkt DE 


' in Grad | 





cis-a, 3-Dijod- 
äthylen 


trans-e, 3-Di- | 
jodäthylen 


1 
I 
t 


ortho- 
Dijodbenzol 


para- 
Dijodbenzol 





) H.van de Walle, Bull. Soc. Chim. Belgique 27, 209 (1913). 
den, Rec. 80, 364 (1911). 
*), Narbutt, Ber. 52, 1032 (1919). 


115 (1917). 


H—C--J 
H—-0-J 
J-C—H 


H—-C-J 


B-rNag: | gr 


129.08 


Vos, Compt. rend. 158, 1582 (1914). 


342 (1918). 


| — 13-87) | (Zers.) | 3.0625) 


| 286.59) 


285.010) 


| 


Br | 
| 
I 


2) Vand.Lin- 


3) Körner, Gazzetta Chimica Italiana 4, 337 (1874). 
5) F.M. Jaeger, Zeitschr. f. anorg. Chemie 101, 
6) v. Auwers, Ann. d. Chemie 4232, 164 (1920). 


7) Chavanne und 


8) Narbutt, Zeitschr. f, Elektrochemie 24, 
9 Körner und Wender, Gazzetta Chimica Italiana 17, 491 (1887). 


‘0 Kekul&, Ann. d. Chemie 1837, 164 (1866). 
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Tabelle 12. 


Siede- 
punkt | 
in Grad | 





| Schmelz- 
' punkt 


| in Grad 


t t° 
D,: nn 





eis-«-Chlor- 
3-bromäthylen 


H—C—Br — 801) 


HB—-0-01 


84.61) | 1.797241) 


1.4982 1) 
t= 15°) 


1:7766 1) 
|t=169) 


trans-«-Chlor- 
3-bromäthylen 


Br—-C-H 
H-0-0 


etwa —411) 1.4998 1) | 


= 15°) 


4 


1.658212) | 38.772 
(t= 17.3°) 


ortho-Chlor- 
brombenzol 


1-6511 2) 
t= 15°) 


H—-/N—Br 





Br-/N—H 
H-\ ,—0 


para-Chlor- 
brombenzol 


64-62) | 196-3%) 











Tabelle 13. 


Siede- 
punkt | 
in Grad 





Schmelz- 
punkt 
in Grad 


je t° 
Formel D: | m 





57.86) | 1.433806) 
\t=15.75%) 


cis-«-Brom- 
«@-propylen 


— 1136 1-4564 6) 


(t = 16-2°) 


trans-a-Brom- 
«-propylen 


63:25%) | 1-41696) 
(—15-75°) 


1-45496) 
(t=15-759)) 





ortho- 
Bromtoluol 











para- 
Bromtoluol 


181.75”) | 1-42118) 


(= 20°) 


184-610) | 1-40568) 


1.55468) 
(t = 20°) 





1-54908) 








t = 20°) | (t = 20°) | 


!) H. van de Walle, Bull. Soc. Chim. Belgique 28, 369 (1919). 2) Narbutt, 
Ber. 52, 1028 (1919). 3 Dobbie und Marsden, Journ. Chem. Soc. 78, 254 (1898). 
* Körner, Gazzetta Chimica Italiana 4, 342 (1874). 5) Holleman und Heineken, 
Rec. 84, 205 (1915). ©) G.Chavanne, Compt. rend. 158, 1698 (1911). 7) Timmer- 
mans, Bull. Soc. Chim. Belgique 37, 334 (1913. $) Seubert, Ber. 22, 2522 (1889). 


9, H. Block, Zeitschr. f, physik. Chemie 78, 397 (1912). 10%) Körner, Gazzetta Chimica 
Italiana 4, 344 (1874). 
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Tabelle 14. 





Formel 


Schmelz- | 
punkt 
in Grad 


Siede- | 
punkt | Di: 
' in Grad | 





cis-#-Butylen H—-C-—COH; 


trans- 
3-Butylen 


ortho-Xylol nf Nm CH; | 


para-Xylol 


| 0:87583) | 1.50464) | 35.734 


— 17.99) | 
= 24-19) (= 216°) 


144.09) 


0.86023) | 1-41394) | 36-004) 
= 233.7%)( =%-49) | 


165) | 188.56) 


Tabelle 15. 





| Formel 
| 


| Schmelz- 


| in Grad 


Siede- 
punkt 
in Grad 


punkt Di. n), Mn 





cis-«-Brom- 
«, 3-dimethyl- | 
äthylen 


H-C—CR; 
Br ae O- CH; 
trans-«-Brom- | OHs—C—H 
«, 3-dimethyl- 

äthylen REITER | 


4-Brom-1,2- | H-/N—CB; 


dimethylbenzol | B,_. “= — CB; 


2-Brom-1,4- |OH—/N—H 





x | | 
dimethylbenzol | Br—\ /—CH; 


| 


| 1-32169) | 1.458389) | 


t=25-35°) ((—25-35°) 


93-947) 27.898) 


84.07) | 1.31808) | 1-45628) | 27.858 
(t=25-45°) ((=25-45°) 
| | | 


| 1.370810) 1.557110)| 43.450 
t= 18-49) (= 18-4°)) 


029) | 4459) 


1.358210), 1-551410)| 43.4810) 
(= 18.50) (= 18:59) 


1) Wislicenus, Talbot und Henze, Ann. d. Chemie 313, 228, 242 (1900). 
?) Timmermans, Bull. Soc. Chim. Belgique 30, 62 (1921). 3) Gladstone, Journ, 
Chem. Soc. 59, 292 (1891). 4 Brühl, Journ, f. prakt. Chemie (2) 50, 131, 140 (1894). 
5) Colson, Ann. Chim. Phys. (6) 6, 127 (1885). 6) Perkin, Journ. Chem. Soc. 77, 
277 (1900). 7) Wislicenus und Schmidt, Ann. d. Chemie 318, 216 (1900). 
%) Brühl, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 387 (189%). ®) Jacobsen, Ber. 17, 2372 (1884). 
%) v.Auwers, Ann. d. Chemie 432, 164 (1920). 11) Jacobsen, Ber. 18, 358 (1885). 
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Tabelle 16. 





| Schmelz- '  Siede- | 2 
Formel | punkt | punkt Di i | n‘, My» 
‚ in Grad | in Grad | 








| | | | 
cis-w-Mono- IN: A ) 1021) | 1.423681) | 1-59901) | 57.001 


bromstyrol (22—23mm) (£= 20°) |(t = 22.2°) 


trans-w-Mono- CGH>—C—H | 6-71) 1071) | 1-4224 1) | 1-6091 1) | 56-271) 


bromstyrol I | 22—-23mm)| (t— 20°) \t = 20-59) 
roms yro H-0—Br | ( 2 Pe \ 0 ) N N 





ortho- | A-/N—GpHs| —202 296-2989) — 
Br 17, | | 


1} 


para- f 893) | 3103) | 
Bromdiphenyl | | | 


Eine einzelne Abweichung findet man bei «-Brom-«, 8-dimethyl- 
äthylen (Tabelle 15). Die cis-Formen haben nach Brühl höheres 
molekulares Brechungsvermögen als die trans-Formen, während es 
sich nach K. v. Auwers bei den entsprechenden Bromxylolverbindungen 
umgekehrt verhält. Die Differenz liegt indessen innerhalb der Ver- 
suchsfehler. 

Aus den vorstehenden Tabellen ersieht man, dass die trans-Ver- 
bindungen im allgemeinen — in Übereinstimmung mit Michaels An- 
nahme — den höchsten Schmelzpunkt besitzen. 

Dagegen existiert keine entsprechende Regel für die Siedepunkte 
wie Anschütz‘), Stoermer®) und K. v. Auwers*) angenommen haben. 
Von den beiden stereoisomeren a-Brom-«a-propylenformen (Tabelle 13), 
sowie von den beiden «-Monobromstyrolformen (Tabelle 16) haben die 
trans-Formen den höchsten Siedepunkt, aber geringere Dichte, trotz- 
dem es im allgemeinen gilt, dass bei isomeren Verbindungen die 
geringste Dichte mit dem niedersten Siedepunkt verbunden ist. Dass 


1) Ch. Dufraisse, Ann. Chim. Phys. (9) 17, 163 (1922). 

2) Schultz, Schmidt und Strasser, Ann, d. Chemie 207, 353 (1881). 
3) Schultz, Ann. d. Chemie 174, 207 (1874). 

4 Ber. 7, 1644 (1879); 12, 2280 (1880). 

5) Vgl. z.B. Ber. 53, 1283, 1289 (1920). 

6, K.v. Auwers und Schmellenkamp, Ber, 54, 624 (1921). 
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dieselbe „Unregelmässigkeit“ bei den entsprechenden Benzolderivaten 
wiederkehren, bestätigt die hervorgesetzte Theorie. 

Eine allgemeinere Bedeutung hat die von K. v. Auwers formulierte 
Regel, dass cis-Verbindungen sich durch grössere Dichte, höheren 
Brechungsindex, dagegen geringeres molekulares Brechungsvermögen 
als die entsprechenden trans-Formen auszeichnen. 


3. Konfigurationsbestimmung geometrisch isomerer Kohlenstoff- 
Stickstoff- und Stickstoffverbindungen. 


Zum Schluss sei darauf aufmerksam gemacht, dass es wahrschein- 
lich ist, dass das oben entwickelte Vergleichungsprinzip auch br’ 


anderen geometrisch isomeren Kohlenstoffverbindungen anwendbar ist. 
Beim Vergleiche von z. B.: 


A—0—B FRI 

| N und 

—ÖOH \ an OH 7 
Phenole 


A—C—B 
und || 
G,H,.NH.N 


| 
N.NH.C,H, 
Phenylhydrazone 


ae TER. 
| und | | 


L-NH.CH GH.NE- 
-Uelis 64; .4 BR 


Diphenylamine 


A—N A—N N FR & 
| und | mit | und | | 
N—X X—N —X X-- 
ri IE 


Diazoverbindungen Benzolderivate 


scheint es möglich, die Konfigurationen der betreffenden geometrisch 
Isomeren zu bestimmen. Leider ist das in der Literatur vorhandene 
Material zu beschränkt, um eine Bestätigung zu erlauben. Wie Tabelle 17 
zeigt, kommt man auf diesem Weg zu plausiblen Resultaten; sowohl 
für die Benzaldoxime wie für die Zimtaldoxime ergeben sich Kon- 
figurationen, die in Übereinstimmung mit den auf rein chemischem 
Wege gewonnenen stehen. 
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Tabelle 17. 





0gH5;—C—H GH;— 0—H CsH;. CH=CH—C—H | O05H5. CH=CH—C—H 


HO—N N—OH HO—N 


N—0OH 
«-Benzaldoxim 3-Benzaldoxim e-Zimtaldoxim 


3-Zimtaldoxim 
F = 35°) F = 128°—130° 2) F = 64°—65°3) F = 138.5°3) 


GE-/N—H ae Re GH;. CH=CH—/N—H 08,.0H=0H—/\-H 
NV 


fe \- 

HO— V —OH B0_|) ya 
o-Phenylphenol p-Phenylphenol o-Oxystilben p-Oxystilben 
F = 56°% F = 160°—162°5) F = 147°6) F = 189°' 








Die Herbeischaffung eines grösseren Tatsachenmaterials ist von 
grossem Interesse, um die aufgestellte Anschauung auf eine breitere 
Grundlage zu stellen. Weitere experimentelle wie auch theoretische 
Untersuchungen auf diesem Gebiete sind in Angriff genommen, 


Zum Schluss möchte ich es nicht verfehlen, Herrn Professor 
Dr. phil. Einar Biilmann und Herrn Dozent Dr. phil. J. A. Christi- 
ansen für das wohlwollende Interesse, dass mir während meiner Unter- 
suchung gezeigt wurde, meinen Dank auszusprechen. 


) Bourgeois und Dambmann, Ber. 26, 2858 (1893). . 
) Fock, Ber. 23, 1686 (18%). 
3) Bamberger und Goldschmidt, Ber. 37, 3428 (1894). 
) Hönigschmid, Jacobson und Hönigsberger, Ber. 36, 4080 (1903). 
Kaiser, Ann, d. Chemie 357, 101 (1890). 
6) v. Kostanecki und Tambor, Ber. 42, 826 (1909). 
7) Zincke und Geibel, Ann. d. Chemie 349, 111 (1906). 
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Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universität. 
































Dialyse und Ultrafiltration, Elektrodialyse und 
Elektroultrafiltration — ein Vergleich. 

Von 

Erich Heymann, 

(Aus dem Institut für Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.) 

[Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 7. 25. 





Zur Entfernung der Kristalloide aus einer kolloiden Lösung gibt 
es zwei Methoden, eine direkte, die Dialyse (Graham), die auf der 
durch den osmotischen Druck bewirkten Diffusion beruht, und eine 
indirekte, die Ultrafiltration [Bechhold!), Zsigmondy?)], die in 
den meisten Fällen zur Trennung des Dispersionsmittels von der dis- 
persen Phase angewandt wird; enthält die Lösung Kristalloide, so 
werden diese zusammen mit dem Dispersionsmittel aus dem Sol ent- 
fernt. Will man das Volumen konstant halten, so kann man in dem 
Masse, in dem abgesaugt wird, reines Dispersionsmittel zufliessen lassen, 
oder man kann, je nach den speziellen Eigenschaften der dispersen 
Phase, mit der Befreiung von Kristalloiden eine Konzentration des 

Sols parallel gehen lassen. 

Schickt man durch das Sol einen elektrischen Strom, und bringt 

i man die beiden Elektroden in die mit reinem Wasser durchspülten 

i Aussenräume, das zu reinigende Sol selbst in den Mittelraum eines 

Dreizellenapparates, so überlagert sich der Dialyse eine elektroendos- 

motische Wasserbewegung und das die Membran durchdringende Wasser 

transportiert seinerseits Kristalloide aus dem Mittelraum. Sind die zu 
entfernenden Kristalloide in Ionen zerfallen, so wird sich den beiden 
schon genannten Faktoren als dritter die Elektrolyse als kristalloid- 
entfernender Faktor überlagern. Der ganze eben beschriebene Vor- 


EEE NINE 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 257 (1907); 64, 328 (1908); Kolloidzeitschr. 1, 
107 (1906); 2, 3 (1907). 

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 447 (1910); Zeitschr. f. anorg. Chemie 103, 
119 (1918). 
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dieser Methode kann man die Ultrafiltration mit der Elektrolyse und 
der ihr parallel gehenden Elektroosmose verbinden: Elektroultra- 
filtration [Bechhold und Rosenberg). Die apparativen Einzel- 
heiten sind aus der Originalarbeit zu ersehen. 

Die physikalisch- chemischen Vorgänge bei der Elektrodialyse 
sind von H. Freundlich und L. Farmer-Loeb2) untersucht worden, 
Die genannten Autoren finden den von Bethe und Toropoff an 
Membranen, die einen stromdurchflossenen elektrolytischen Trog in 
zwei Teile teilen, gefundenen Phänomenen entsprechend, je nach der 
Aufladung der Membranen, das Auftreten saurer oder alkalischer Re- 
aktion in der Mittelzelle, und gleichzeitig untersuchen sie Versuchs- 
bedingungen, unter denen man allzustarke Entfernungen der Wasser- 
stoffionenkonzentration vom Neutralpunkt (©, = 10-?7) verhindern 
kann. Diese Dinge sind in der genannten Arbeit so ausführlich be- 
handelt, dass sich ein Eingehen darauf an dieser Stelle erübrigt. Die 
Methode der Elektroultrafiltration ist von Bechhold und Rosen- 
berg (loc. eit.) an Lösungen von Leim und Gelatine ausgebildet wor- 
den, wobei besonderes Gewicht auf das Studium der Zeit gelegt wor- 
den ist, die notwendig ist, um das verarbeitete Sol praktisch elektro- 
Iytfrei zu machen („Entsalzungszeit“). 

Die beiden letztgenannten Methoden haben besondere Bedeutung 
für die Entsalzung von Solen der Biokolloide oder ganz allgemein 
solcher, die schnellen Alterungsprozessen unterworfen sind, da hier 
eine möglichst schnelle Verarbeitung dringend geboten ist. Anderer- 
seits kommen nur solche Sole in Frage, deren Beständigkeit nur in 
geringem Masse von Änderungen der Konzentration an Elektrolyten im 
allgemeinen und der Wasserstoffionenkonzentration im besonderen ab- 
hängig ist, wenn man nicht gerade, wie z. B. beim Blutserum, die 
Ausfällung der einen Komponente der dispersen Phase, der Globuline, 
durch Verringerung der Elektrolytkozentration (NaCl!) bewirken will 
(vgl. auch hier Freundlich und Farmer-Loeb, loc. eit.). 

Zweck vorliegender Untersuchung ist die rechnerische Ab- 
schätzung der Faktoren, die bei den vier besprochenen Entsalzungs- 
bzw. Kristalloidentfernungsmethoden den Effekt herbeiführen, und ein 
Vergleich der Leistungsfähigkeit dieser Methoden bezüglich 
der Geschwindigkeit der Entsalzung, bzw. der Entfernung der Kristal- 
loide. Zu diesem Zwecke wird die Kristalloidmenge berechnet, die 

t) Biochem. Zeitschr. 157, 85 (1925). 


2) Biochem. Zeitschr. 150, 522 (1924). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 686 (1914). 
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bei einem Apparat von bestimmten Dimensionen in der Zeiteinheit 
den Querschnitt der Membranen passiert, und zwar unter der Wir- 
kung der Dialyse und der Elektrodialyse, der Ultrafiltration und der 
Elektroultrafiltration. 

Es wird infolge der Mannigfaltigkeit der bei den verschiedenen 
Entsalzungsmethoden auftretenden und sie bedingenden physikalischen 
Einzelvorgänge nicht möglich sein, einen jeden in der Analyse des 
Gesamtvorganges zu berücksichtigen, auch wenn er theoretisch be- 
deutungsvoll ist (z. B. die Neutralitätsstörung). Es werden in der Rech- 
nung nur solche Einflüsse berücksichtigt werden, die ihrer Grösse nach 
für die Entsalzungsgeschwindigkeit Bedeutung haben. Ferner wird es 
nötig sein, wenn man die Vorgänge überhaupt rechnerisch erfassen 
will, eine ideale Versuchsanordnung zugrunde zu legen, und man wird 
dazu um so eher berechtigt sein, als ja lediglich die Errechnung von 
Vergleichszahlen für die Leistungsfähigkeit der verschiedenen Entsal- 
zungsmethoden angestrebt wird. 


I. Dialyse (vgl. Fig. 1). 

In Raum 1 und 3 befindet sich Wasser, das dauernd erneuert 
wird, in Raum 2 die kolloide Lösung vom Volum V und der Konzen- 
tration an Elektrolyten ce, in Millimolen pro Kubik- 
zentimeter ausgedrückt; durch einen Rührer 
werden Konzentrationsunterschiede in den ein- 
zelnen Teilen des Raumes 2 vermieden. AB 
und CD sind die Wasser- und kristalloiddurch- 
lässigen Membranen vom Querschnitt g und der 
Dicke d. Die Salz- bzw. Kristalloidmenge in der 
Mittelzelle sei S, in Millimolen ausgedrückt; dann 


ist die in der Zeiteinheit die beiden Membranen passierende Salz- 
menge > 
Bei Annahme der Gültigkeit des Fickschen Gesetzes ist 
48 2D.qg ec—V0 M) 
0: BR A! 














Fig. 1. 





7 
trationsgefälle, wenn d die Dicke der Membran ist, an deren innerer 
Seite die jeweilige Konzentration ce und an deren äusserer Seite die 


wobei D der Diffusionskoeffizient pro Tag ist; e ist das Konzen- 


Konzentration O herrscht. Da nun c—= Fr so ist 
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BG 0 De 2 
Be: d.V j “ 
In Zweifel kann man sein, welchen Wert man für den Diffusions- 
koeffizienten einsetzen soll. Arbeitet man mit einer Pergamentmen- 
bran, so wird der Wert für D erheblich kleiner als der in wässeriger 
Lösung sein, verwendet man hingegen Membranen aus Gelatine, so 
wird man für eine ganze Reihe von Stoffen, insbesondere für die 
Halogenide des Natriums für D den Wert des Diffusionskoeffizienten 
in wässeriger Lösung einsetzen können, da diese Salze nach Voigt- 
länder!) in verdünnten Gallerten fast genau so schnell diffundieren, 
wie in Wasser. Andere Elektrolyte, z. B. die meisten Säuren und 
Basen, auch manche schwach hydratisierte Salze diffundieren lang- 
samer, andere wieder, polymerisierte und stark hydratisierte Salze, 
die dem Nernstschen Diffusionsgesetz nicht gehorchen, diffundieren 
schneller als in Wasser [O. v. Fürth und F. Bubanovic2)]. Die ge- 
nannten Autoren berechnen einen Infasionsfaktor ©, das Verhältnis 
der Diffusionswege, die ein Elektrolyt einerseits und eine Kochsalz- 
lösung andererseits bei gleicher molarer Konzentration und gleicher 
Temperatur innerhalb eines gleichen Zeitabschnittes beim Hineindit- 
fundieren in ein und dieselbe Gallerte zurücklegen. Da man nun die 
Diffusionswege ö annähernd den Diffusionskoeffizienten proportional 
setzen kann, so ist 


i N Ösalz Se Dsaiz 


“ Önacı Diac 


=D Salz y 


da Dyacı bei Zimmertemperatur annähernd gleich 1 ist. Man kann 
also bei einem Salz, dessen Diffusion durch die Membrangallerte ge- 
hemmt wird, für D den v. Fürthschen Invasionsfaktor © einsetzen. 
Der Diffusionskoeffizient ist in wässeriger Lösung nicht ganz unab- 
hängig von der Konzentration, ebenso in Gallerten. Ferner zeigen die 
Versuche von A. und H. Bethe und Terada?°), dass die Diffusions- 
koeffizienten bei der Dialyse von einer Reihe von Elektrolyten einen 
mehr oder minder starken Gang zeigen, was die genannten Autoren 
auf Membrankräfte zurückführen. Alle hier angeführten Abweichungen 
sollen in der Rechnung vernachlässigt werden und demgemäss der 
Diffusionskoeffizient als konstant angenommen werden. Da in Glei- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 316 (1889). 

2) Biochem. Zeitschr. 92, 139 (1918). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 250 (1924). 


















Dialyse und Ultrafiltration usw. 






69 


chung (2) auch alle anderen Grössen bis auf S konstant sind, können 


wir schreiben | 
—KıS, wobei K — 994 = 7 (4) 
die Salzmenge in Millimolen ist, die bei einem Apparat von obigen 
Dimensionen (Fig. 1) in der Zeiteinheit den Querschnitt der beiden 
Membranen passierte, wenn während dieser Zeit die Konzentration 
im Mittelraum konstant und gleich der Einheit (1 Millimol pro cm?) 
bliebe. Gleichung (4) gibt integriert: 
a. ii Sp 
-x038 5° 
wobei S, die Salzmenge zu Beginn des Versuchs, S diejenige zur Zeit 
t ist. Aus Gleichung (4) und (5) berechnen wir die Zeit, die notwendig 
ist, um bei einem Volum der Mittelkammer V = 100 cm?, einem Ab- 
stand der Membranen von 3 cm, somit einem (uerschnitt q jeder 
Membran von 33.33 cm?, einer Gelatinemembran von der Dicke d 
—(0.l em und einem Diffusionskoeffizient D — 1 (NaCl) die Kristalloid- 
bzw. die Elektrolytmenge auf z. B. !/;ooooo der Anfangsmenge zu bringen. 
Nehmen wir als zu entsalzende Lösung auf !/,, verdünntes Blutserum 
an, so bedeutet das die Reduktion der NaCl-Konzentration von etwa 
'/; norm. auf 1/zoo0o000 norm.; bei letzterer Konzentration ist das Serum 
als elektrolytfrei anzusehen. Diese Zeit beträgt 42 Stunden. Die 
Konstante von Gleichung (4) ist k, = 7.7:.10-5. Zum Vergleich sei 
auch die Zeit berechnet, die nötig ist, einen Nichtelektrolyten mit 
kleinerem Diffusionskoeffizienten, z.B. Rohrzucker (D=0.31) aus der 
Kolloidlösung zu entfernen; sie beträgt 133 Stunden (KM = 2.3. 10-9). 


4 (8) 


II. Elektrodialyse (vgl. Fig. 2). 
Hier ist die Apparatur die gleiche wie bei der Dialyse, nur denken 

wir uns direkt hinter den Membranen AB und CD zwei Elektroden 

A’B’ und C’D' ebenfalls vom Querschnitt q 

angebracht; ferner sei angenommen, dass die AR cc” 

Elektroden porös sind und dass sie unmittelbar 

hinter den Membranen liegen, so dass die an 7 





u 
“ 











ihnen entladenen Ionen, bzw. deren Reaktions- . y 
produkte sofort von dem durch die Zellen 1 und 2 8 " Aa 
fliessenden Wasserstrom weggeführt werden. Fig. 2. 


Wir haben drei elektrolyttransportierende 
Faktoren: 1. die Dialyse, 2. die Elektrolyse und 3. die elektroendos- 
motische Wasserbewegung. 
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Der mit Hilfe der Dialyse erreichte Entsalzungseffekt ist in Ab- 
schnitt, I berechnet worden. Der Elektrolyseneffekt berechnet sich 
durch Kombination der Planckschen Stromleitungsgleichung mit dem 
Faradayschen Gesetz. 

Ist J die Stromstärke in Ampere, e die an die Elektroden ange- 
legte Spannung in Volt, ! der Abstand der Elektroden, oder was in 
unserem Falle annähernd das gleiche sei, der der Membranen und so- 
mit E= N das Spannungsgefälle-pro Kubikzentimeter, so ist für einen 


binären Elektrolyten unter Vernachlässigung der Polarisation: 
J=g:E-10-3.«-(u+ov):e, (6) 
wenn « der Dissoziationsgrad, ce die Konzentration und « und v die 
relativen Ionenbeweglichkeiten sind [Plancksche Stromleitungsglei- 
chung!)). Ist S die in der Mittelzelle enthaltene Salzmenge in Milli- 
molen pro Kubikzentimeter, so ist die in der Zeit dt an den Elektroden 
abgeschiedene Menge — dS. Da die porösen Elektroden unmittelbar 
hinter den Membranen liegen, ist die Salz- bzw. Ionenmenge, die in 
der Zeiteinheit an den Elektroden entladen wird, derjenigen gleich, 
die in der Zeiteinheit den Querschnitt der Membranen passiert; die 
letztere lässt sich daher aus dem Faradayschen Gesetz berechnen: 


F ist die Faradaysche Zahl 96540 Coul. 

ds 
er 
Gleichung (7) in Gleichung (6) eingesetzt, ergibt 


ds E y 
= vpeut)S 


J= nd F. 10 - », 


In dieser Gleichung ist 9, V, E und F konstant, « nimmt mit der 
Dauer des Versuchs, d.h. mit der Abnahme der Konzentration zu, 
doch ist diese Inkonstanz bei starken Elektrolyten nicht sehr bedeu- 
tend, da z.B. eine !/,, norm. Kochsalzlösung bereits zu 85°/, disso- 
ziiert ist. Bemerkt sei, dass in vorliegender Untersuchung, den modernen 
Anschauungen über den Dissoziationszustand starker Elektrolyte nicht 
Rechnung getragen zu werden braucht, da « hier eine rein rechnerische 
Grösse, nämlich den aus der Leitfähigkeitsbestimmung gewonnenen 


Wert von x (u = molare Leitfähigkeit) darstellt. 


er. 


| 1) Zitiert nach R. Lorenz, Raumerfüllung u. Ionenbeweglichkeit, S. 123, Leipzig 1922. 





h\ 
$ 
; 
Hi 
! 
H 
| 
| 
j 
2 


Dialyse und Ultrafiltration usw. 


Wir können also schreiben: 


ds ’ 
a "ze R- 
wobei 
Bl. Fou+n). 

Welcher Wert ist nun für « («+ v), d.h. das molare Leitvermögen, 
einzusetzen? Nach Richter!) wird durch Zusatz von Kolloiden das 
spezifische Leitvermögen eines Elektrolyten nur um wenige Prozente 
verringert. Über den Einfluss einer zwischen den Elektroden befind- 
lichen Membran auf das Leitvermögen eines elektrolytischen Troges 
durch Verringerung des für die Ionen passierbaren (uerschnittes ist 
eine Untersuchung von Nell?) bekannt. Er hat das Leitvermögen 
von Kupfersulfat in einer Gelatinegallerte gemessen und eine Ver- 
ringerung desselben gegenüber dem in wässeriger Lösung ermittelten 
gefunden; aber es ist hier gerade ein Salz gewählt worden, bei dem 
die Verhältnisse nicht so einfach liegen, dass eine Verallgemeinerung 
statthaft wäre; für die in vorliegender Untersuchung in Betracht kom- 
menden Fälle kommen Schwermetallsalze wohl kaum in Frage. 

Für den Spezialfall einer Gelatinemembran und eines Elektrolyten 
vom Typus NaCl ist eine grössere Abweichung des Leitvermögens von 
dem in wässeriger Lösung gewonnenen nicht zu erwarten, da der 
Diffusionskoeffizient von Kochsalz in einer Gelatinegallerte von dem 
in wässeriger Lösung nicht sehr verschieden ist (siehe oben), und da 
die Ionenbeweglichkeiten nach Nernst?) mit dem Diffusionskoeffizienten 
durch die Gleichung 

D=2# ‚ar.10- 
ut v 
verbunden sind. Man wird also hier die Werte einsetzen können, die 
für Elektrolytlösungen in Wasser gelten. 

Für den Spezialfall der Entsalzung des Blutserums und für die 
schon bei der Dialyse angegebenen Dimensionen des Apparates be- 
rechnet sich bei Annahme einer Elektrodenspannung von 120 Volt, somit 
also eines Spannungsgefälles von 40 Volt pro Zentimeter die Konstante 
K, zu 1.28.10-2, Diese Konstante ist mehr als 2 Zehnerpotenzen 
grösser als die für die Dialyse massgebende, d.h. bei der Elektro- 
dialyse spielt der durch die reine Dialyse bewirkte Elek- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 449 (1912). 
2) Anır. d. Physik (4) 18, 323 (1905). 
3) Lehrb. d. theor. Chemie, 8.—10. Aufl., S. 428, Stuttgart 1921. 
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trolyttransport gegenüber dem durch die Elektrolyse be- 
wirkten, wenn nur ein einigermassen grosses Spannungsgefälle 
angewändt wird, nur eine untergeordnete Rolle, kann also ver- 
nachlässigt werden. Ähnlich liegt es mit dem dritten entsalzungs- 
bewirkenden Faktor der elektroendosmotischen Wasserbewegung. Sie 
auch nur annähernd exakt zu berechnen, ist nicht möglich. Theoretisch 
könnte man mit Hilfe der von Perrin modifizierten Helmholtzschen 
Gleichung!): 

__q*e-E-D 
Baer Free 


‘ 


U (10) 
worin U die überführte Wassermenge, q den Querschnitt des Diaphrag- 
mas, & das Potential der Doppelschicht, E das Spannungsgefälle pro Zenti- 
meter, D die Dielektrizitätskonstante und n die innere Reibung bedeutet, 
die elektroendosmotisch überführte Wassermenge und hieraus die vom 
Wasser mitgeführte Elektrolytmenge berechnen. Nun ist aber e& für 
die in Frage kommenden Membranen unbekannt, ferner ist es ganz 
allgemein in hohem Masse von der Elektrolyt-, insbesondere von der 
Wasserstoffionenkonzentration abhängig?); es ändert sich aber während 
eines Versuches nicht nur die Konzentration des zu entfernenden 
Elektrolyten, sondern auch infolge der von Bethe und Toropoff (loc. 
cit.) entdeckten Neutralitätsstörung, die Wasserstoffionenkonzentration. 
Zudem ist es zweifelhaft, welchen Wert man für n einsetzen soll, den 
des reinen Wassers oder den der Kolloidlösung; wenn auch tatsäch- 
lich nur kolloidfreie Lösung durch die Membran dringt, so setzt doch 
das Kolloid infolge teilweiser Verstopfung der Poren dem Durchtritt 
der Lösung einen Widerstand entgegen. 

Rechnet man aus den experimentellen Daten von Bechhold und 
Rosenberg (loc. eit.), die den unter der Wirkung von Ultrafiltration 
und von Elektroosmose bewirkten Transport von reinem Wasser durch 
eine Membran verglichen, eine für die elektroendosmotische Wasser- 
bewegung massgebende Geschwindigkeitskonstante k, aus, so kommt 
man zu einem Wert von der Grössenordnung 10-4; d.h. auch der 
durch die elektroendosmotische Wasserbewegung bewirkte Salztrans- 
port spielt gegenüber dem durch Elektrolyse bewirkten keine grosse 
Rolle. Diese Feststellung ist historisch insofern interessant, da sie 
zeigt, dass bei der Elektrodialyse, die von manchen Forschern als 

1) Freundlich, Kapillarchemie, S. 329, Leipzig 1922. 

2) Freundlich, Kapillarchemie, S. 351, Leipzig 1923. (Untersuchungen von Per- 
rin, Kruyt, Freundlich, Rona und Powis.) 
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Elektroosmose bezeichnet wurde, letztere nur eine untergeord- 
nete Rolle spielt. 

Die durch die Elektrodialyse bewirkte Entsalzungszeit 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen berechnet sich aus Glei- 
chung 9 und 10 nach Integration zu 15 Minuten. 

Befinden sich die Elektroden nicht direkt hinter den Membranen, 
was in praxi wohl häufig der Fall sein wird, so kann die Entsalzungs- 
zeit bedeutend grösser sein. Entfernt man nämlich in den Aussen- 
zellen 1 und 3, die abgeschiedenen Ionen schnell durch rasche Spülung, 
so wird man nur geringe Stromstärken erzielen, da ein Teil des 
Raumes zwischen den Elektroden mit einem Wasser angefüllt ist, also 
schlecht leitet; spült man hingegen langsam, so wird nur ein Teil der 
Reaktionsprodukte der entladenen Ionen entfernt und diese werden 
sich ihrerseits an der Elektrolyse beteiligen, wodurch gleichfalls die 
Entsalzungsgeschwindigkeit herabgesetzt wird. 


III. Ultrafiltration (vgl. Fig. 3). 

Als einziger entsalzungsbewirkender Faktor kommt bei der Ultra- 
filtration der durch Luftdruckunterschiede bewirkte Transport von 
Wasser durch die kolloiddichte Membran in 
Frage, das seinerseits die in ihm gelösten Kri- 
stalloide bzw. Elektrolyte mitführt und so aus 
der Kolloidlösung entfernt. Wir denken uns 
auch hier wieder eine ideale Apparatur (Fig. 3), 
die die Dimensionen der in Abschnitt I und II 8 H D 
gezeigten besitze: in Zelle 2 befindet sich die Wasserzuiuß__ 
Kolloidlösung, in Zelle 1 und 3 Vakuum. Das Fig. 3. 
aus Zelle 2 entfernte Wasser werde durch ein 
Zuflussrohr dauernd ersetzt, so dass das Volum der Kolloidlösung kon- 
stant bleibt und diese immer unter dem äusseren Luftdruck steht; 
auch hier werden durch einen Rührer Konzentrationsunterschiede inner- 
halb der Zelle 2 vermieden. 

Die in der Zeit dt aus Raum 2 entfernte Salz- bzw. Elektrolyt- 
menge ist: 


A C 














—dS—2%:.g:.c-.dt, (11) 
wenn @ die in der Sekunde durch eine Membran von der Grösse 1 cm? 
unter etwa 20 mm Vakuum filtrierende Wassermenge in Kubikzenti- 
meter (spez. Durchlaufsgeschwindigkeit), g den Querschnitt einer Mem- 
bran und ce die jeweils herrschende Konzentration an Kristalloiden in 
der Kolloidlösung bedeutet. Aus obiger Gleichung wird: 
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dS 2:.g-8 
Be" na SEE, 
wenn 7 das Volum der Lösung und S die darin enthaltende Menge 
an Kristalloiden bedeutet. Wenn keine starke Verstopfung der Poren 
durch Kolloidteilchen stattfindet, ist 9 während eines Versuches kon- 
stant, ebenso qg und V. Wir können also auch hier schreiben: 


- 2 — K4S, wobei K, — uk 1. 
Für einen Apparat von oben angegebenen Dimensionen (g =33-33 em? 
berechnet sich nach Integration von Gleichung (13) unter Annahme eines 
hydrophoben Kolloids (etwa Kollargol, 9 = 6 cm? pro Stunde) k, zu 
1.11.10-3 und die Entsalzungszeit zu etwa 3 Stunden. 

Für auf etwa !/, verdünntes Blutserum (y = 1.73 cm? pro Stunde '), 
berechnet sich k zu 3-2.10-* und die Entsalzungszeit zu 10!,, Stun- 
den; bei konzentrierten Lösungen ist sie erheblich grösser. 

Da die Ultrafiltration in ihrer entsalzenden Wirkung unspezifisch, 
d.h. nur von der Filtriergeschwindigkeit, also von der Natur der kol- 
loiden Phase nicht aber von der des Kristalloids abhängig ist, 
sind die Entsalzungszeiten bzw. die Zeiten, die notwendig sind Kristal- 
loide zu entfernen, die gleichen für alle gelösten Kristalloide. 


IV. Elektroultrafiltration (vgl. Fig. 4). 


Die Versuchsanordnung ist die gleiche wie in Fig. 3, nur sind 
analog Fig. 2 direkt hinter den Membranen poröse Elektroden A’B’ 
und ©’ D' angebracht, durch die das Disper- 
A’a cc sionsmittel hindurchgesaugt wird. Als ent- 
salzungsbewirkende Faktoren kommen hier 

q 2 in Frage: 

' 1. Die Ultrafiltration (X, = 3.2 - 10); 
58 - 2. Die elektroendosmotische Wasser- 
bewegung (K, — 10-4); 

Men 3. Die Elektrolyse (K, = 1.28. 10-2). 
Fig. 4. Man sieht aus der Grösse der Ge- 
schwindigkeitskonstanten, dass auch hier 

analog der Elektrodialyse fast der ganze Entsalzungseffekt auf das 
Konto der Elektrolyse zu setzen ist; die gleichzeitig stattfindende Ultra- 
filtration hat im wesentlichen den Zweck, die an den Elektroden en!- 
ladenen Ionen bzw. deren Reaktionsprodukte von der Elektrode 

















1) Diese Zahl wurde von Herrn Dipl.-Ing. H. Schorn festgestellt. 
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und somit auch von der Membran wegzuspülen und so eine Rück - 
diffusion in die Mittelzelle zu vermeiden. Demgemäss ist theore- 
tisch die Entsalzungszeit nur wenig kleiner wie bei der Elektrodialyse. 


V. Vergleich der Rechnung mit dem Versuch. 


Angesichts der Tatsache, dass vorstehende Berechnungen unter 
Zugrundelegung einer idealen Apparatur ausgeführt wurden, deren voll- 
ständige Nachbildung im Experiment nicht möglich und auch nicht 
notwendig ist, wird man zwischen Rechnung und Versuch nicht mehr 
als eine grössenordnungsmässige Übereinstimmung erwarten dürfen; 
die Abweichungen liegen erwartungsgemäss sämtlich in der Rich- 
tung, dass die beobachteten Entsalzungszeiten grösser sind als 
die errechneten. Das Verhältnis zwischen den bei den einzelnen 
Methoden erzielten Effekten wird dadurch nur wenig geändert. 

1. Für die Dialyse liegen vergleichbare Versuche nicht vor. Die 
Untersuchungen von Terada!) sind nur bedingt zum Vergleich heran- 
zuziehen, da dort Membranen aus Pergament angewandt worden sind, 
die bekanntlich der Diffusion einen beträchtlichen Widerstand ent- 
gegensetzen. Es ist daher nicht verwunderlich, dass Terada z. B. fand, 
dass aus einer Diffusionshülse 26°/, des darin enthaltenen Kochsalzes 
in 60 Minuten herausdialysiert waren, während die Rechnung ergibt, 
dass diese Menge bei ungehinderter Diffusion schon nach 10 Minuten 
herausdialysiert sein müsste?) 

2. Freundlich und Farmer-Loeb (loc. cit.) beobachteten bei 
ihren Versuchen mit auf !/,, verdünntem Blutserum eine Entsalzungs- 
zeit von etwa 40 bis 75 Minuten bei Anlegung einer Elektrodenspan- 
nung von 120 Volt; die Rechnung ergibt etwa 10 bis 20 Minuten. Eine 
genaue Zeit lässt sich nicht berechnen, da die Dimensionen des Appa- 
rates bei den in Frage kommenden Versuchen nicht genau angegeben 
sind. Dass die experimentelle Entsalzungszeit hier grösser ist als die 
Rechnung ergibt, ist angesichts der Tatsache, dass der Abstand Elek- 
trode — Membran etwa !/, cm betrug, zu erwarten. 

3. Bechhold und Rosenberg (loe. eit.) gelang es, unter einem 
Spannungsgefälle von etwa 40 Volt pro cm und bei einem Flüssigkeits- 
volumen von etwa 100 cm? mittels Elektroultrafiltration 5°%/,ige Leim- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 199 (1924). 

?) Herr Geh.-Rat Bethe (Frankfurt a. Main) hatte die grosse Liebenswürdigkeit, mir 
einige der von Terada verwandten Diffusionshülsen zur Verfügung zu stellen, wofür ich 
ihm auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank ausspreche; erst durch Ausmessen der 
Oberfläche, des Inhalts und der Wandstärke dieser Hülsen war die Berechnung möglich. 
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lösungen mit 1-5 bis 2°, Aschegehalt in 20 bis 40 Minuten praktisch 
elektrolytfrei zu machen; die Rechnung ergibt etwa 10 bis 20 Minuten. 

Herr Dipl.-Ing. H. Schorn konnte mittels einer Kombination von 
Elektrodialyse und Elektroultrafiltration („Spülmethode*, siehe Bech- 
hold und Rosenberg, loc. cit.) auf 1/, verdünntes Blutserum in 40 bis 
60 Minuten praktisch elektrolytfrei erhalten. 


VI. Reinigungsgeschwindigkeit. 


Für die Reinigungsgeschwindigkeit gelangt man zu folgenden 
Relativzahlen: 
Tabelle 1. 





Zu entfernendes Kristalloid Kochsalz Rohrzucker 





Dislyan: era EA AR Ne ae a 1 0.3 
Ultrafiltration (hydrophobes Kolloid) . . . . . . . 14 14 
A (hydrophiles N 4 4 


Elektrodialyse (Spannungsabfall 40 Volt pro cm) 168 


» | „ 10 Zerae 42 
Elektroultrafiltration ( “ „) | 182 (bzw. 172) 


. R Be 
Reine Elektroosmose ( > = ns etwa 21) | etwa 22) 

Die Verhältnisse verschieben sich noch etwas zugunsten der auf 
Ultrafiltration aufgebauten Methoden, wenn man mit der Befreiung von 
Kristalloiden eine Konzentration des Soles einhergehen lässt. 

Obige Zahlen für den Entsalzungs- bzw. Reinigungseffekt sind den 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen errechneten Entsalzungs- 
zeiten umgekehrt proportional. 

Tabelle 1 zeigt zunächst die Überlegenheit der Ultrafiltra- 
tion über die Dialyse; sie ist am grössten, wenn es sich um die 
Lösung eines hydrophoben (schnell ultrafiltrierbaren) Kolloids handelt 
und wenn das zu entfernende Kristalloid verhältnismässig hochmole- 
kular ist (M = 100 — 400), also einen kleinen Diffusionskoeffizienten 
besitzt; sie wird kleiner, wenn es sich um die Reinigung eines hydro- 
philen (langsam ultrafiltrierbaren) Kolloids handelt und die zu entfer- 
nenden Kristalloide niedrig molekular sind. Sind letztere in Ionen 
gespalten, so ist die Anwendung der elektrischen Methoden am 
Platze, vorausgesetzt, dass die speziellen Eigenschaften des zu reini- 
genden Sols sie zulassen. Die grosse Überlegenheit der elek- 
trischen Methoden gegenüber der reinen Ultrafiltration und Dialyse 


1) Diese Zahl hat natürlich keine reale Bedeutung. 
2, Unter Annahme zweier Kollodiummembranen nach Bechhold. 
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ist ebenfalls aus Tabelle 1 ersichtlich; sie beträgt unter Anwendung 
eines Spannungsgefälles von 40 Volt pro cm 1 bis 2 Zehnerpotenzen. 

Das Verhältnis Dialyse zu Elektrodialyse wird verschoben, 
wenn statt einer Gelatinemembran eine tierische Membran angewandt 
wird — eine derartige Membran hemmt die Diffusion ziemlich stark —, 
und zwar wird die Hemmung, die diese der Diffusion und der Ionen- 
wanderung entgegensetzt, wegen des schon erwähnten Zusammenhangs 
zwischen Diffusionskoeffizienten und lonenbeweglichkeiten ungefähr 
gleich gross sein, andererseits haben aber tierische Membranen nur eine 
Dicke von etwa 0.03 bis 0.05 cm (gegenüber etwa 0-1 cm bei Gelatine 
oder Kollodium im gequollenen Zustand), wodurch bei gleichbleibender 
Kristalloidkonzentration in der Innenzelle das Konzentrationsgefälle pro 
cm etwa verdoppelt bis verdreifacht wird. Aber auch dann verhalten 
sich die Entsalzungsgeschwindigkeiten bei der Dialyse und bei der 
Elektrodialyse etwa wie 1:50. 

Bei der Entfernung anderer als der üblichen starken Elektrolyte 
aus einem Sol werden die Verhältnisse verschoben. Liegt ein Elek- 
trolyt mit einem schweren Ion vor (etwa eine organische Säure), 
so würde an sich das Verhältnis Dialyse zu Elektrodialyse nicht stark 
geändert werden, da der geringeren lIonenbeweglichkeit auch der 
kleinere Diffusionskoeffizient entspricht; andererseits sind aber derartige 
Elektrolyte meist schwach dissoziiert (unter Umständen auch amphoter) 
und mit der Abnahme des Dissoziationsgrades verschiebt 
sich naturgemäss das Verhältnis zuungunsten der elektrischen 
Methoden; daher ist es auch nicht verwunderlich, dass J. Knaggs, 
A.B. Manning und S. B. Schryber') festgestellt haben, dass es nicht 
möglich ist, Gelatine von ihren Abbauprodukten (Aminosäuren usw.) 
durch Elektrodialyse zu reinigen. Die Entfernung solcher amphoterer, 
hochmolekularer Kristalloide aus Solen wird eine der Hauptaufgaben 
der Ultrafiltration sein, da diese, wie schon oben dargelegt, gerade bei 
derartigen Stoffen der Dialyse besonders überlegen ist. Handelt es 
sich um die Entfernung von Stoffen vom Molekulargewicht 300 bis 500 
aus dem Sol eines hydrophilen Kolloids, so beträgt das Verhältnis Ultra- 
filtration zu Dialyse etwa 14:1 (siehe Tabelle 1). Handelt es sich um 
die Befreiung von Lösungen der Proteine von Elektrolyten und gleich- 
zeitig von ihren nichtionisierten, hochmolekularen Abbauprodukten, so 


liegt die Überlegenheit der Elektroultrafiltration über die Elektrodialyse 
auf der Hand. 


1) Biochemical. Journ. 17, 473 (1923). 
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VII. Zusammenfassung. 


1. Es wurde durch Rechnung gezeigt, dass die Entfernung von 
Elektrolvten aus einem Sol durch Elektrodialyse und Elektroultraßitra- 
tion etwa 100 mal so schnell erreicht wird als durch reine Dialyse und 
etwa 10 mal so schnell als durch reine Ultrafiltration. 

2. Die Entfernung von Nichtelektrolyten gelingt mit Hilfe der Ultra- 
filtration je nach dem Molekulargewicht und der Natur der dispersen 
Phase etwa 5 bis 50 mal so schnell als mit Hilfe der Dialyse. 

3. Es wurde die Zweckmässigkeit der Anwendung der einzelnen 
Methoden zur Entfernung von Kristalloiden diskutiert und u. a. gezeigt, 
dass zur Entfernung eines Gemisches von ionisierten und nichtioni- 
sierten Kristalloiden aller Art aus einem Sol die Elektroultrafiltration 
allen anderen Methoden überlegen ist. 

4. Es wird gezeigt, dass die experimentellen Ergebnisse mit der 
Rechnung in der Grössenordnung übereinstimmen, dass jedoch die 
beobachteten Entsalzungs- bzw. Kristalloidentfernungszeiten sämtlich 
grösser sind als die errechneten. 


Ich möchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. Bechhold 
und Herrn Dr. H. Karplus für die Anregung zu dieser Untersuchung 
meinen Dank aussprechen. 





Adhäsionskräfte in Lösungen. \. 
Studien über die Adsorption von komplexen Verbindungen. 
Von 
Nikolai Schilow und Boris Nekrassow. 

(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 8. 25.) 


A. Theoretisches. 


In einer früheren Arbeit hat der eine von uns (Schilow) in Ge- 
meinschaft mit Frl. Lepin und später mit anderen Mitarbeitern) be- 
wiesen, dass die Reihen, in welche die Elektrolyte sich nach ihrer 
Adsorbierbarkeit ordnen lassen, mit der Spannungsreihe zusammen- 
fallen. Daraus entsteht der Gedanke, dass die Kräfte, welche die Bil- 
dung der chemischen Molekel einerseits und der Adsorptionsverbindungen 
andererseits veranlassen, eine analoge Natur besitzen sollen. 

Eine solche Ansicht haben mehrmals mehrere Autoren ausgesprochen 
ohne jedoch experimentelle Belege dafür gegeben zu haben; sie gilt 
daher für eine rein spekulative Vermutung und findet keine allgemeine 
Anerkennung, so spricht z.B. dagegen gelegentlich auch H.Freundlich?). 

Da die Ansichten über die Natur der Adsorptionskräfte keineswegs 
für völlig aufgeklärt gehalten werden können, so sei uns gestattet, ganz 
kurz unseren Standpunkt darüber und gleichzeitig den Ausgangspunkt 
der vorliegenden experimentellen Arbeit darzulegen. 

Eine wesentliche Rolle bei der Bildung der rein chemischen Ver- 
bindungen spielt bekanntlich die relative Verwandtschaft der einzelnen 
Atome zum Elektron, das ist die Eigenschaft, welche schon längst von 
Abegg und Bodländer’) sehr treffend als Elektroaffinität, und später 
von Lewist) als Elektrophilie bezeichnet wurde. Durch diese Eigen- 
schaft wird der Übergang eines einzigen oder mehreren Elektronen aus 
einem neutralen Atom zu einem anderen ebenfalls neutralen Atom 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 96, 25 (1920); 100, 425 (1921). 
2) Vgl. Kapillarchemie, 2. Aufl., Leipzig 1922, S. 318. 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 309 (1906). 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 189 (1906); Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 762 
(1916). 
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bestimmt, indem die beiden zu elektrisch geladene Ionen werden 
Dieser Elektronenaustausch, welcher als freiwillig verlaufender Vorgang 
zweifellos mit Energieverlust (Entropiezuwachs) verbunden sein soll, 
wäre eigentlich für Körper von unmittelbar messbaren Dimensionen 
und bei gewöhnlichen Bedingungen allein durch typisch- elektrische 
Kräfte nicht leicht zu erklären. Zur Deutung der Erscheinung kommt 
bekanntlich die Vorstellung über die relative Stabilität der Atome in 
ihrer Abhängigkeit von der Struktur der Elektronenhülle bzw. von der 
räumlichen Konfiguration des äusseren Atomkraftfeldes und von dem 
Verhältnis zwischen Oberflächen- und Volumdimensionen der Atome, 
das ist im allgemeinen von der Symmetrieeigenschaften der Atom- 
systeme in Betracht. 

Der wesentliche Punkt liegt allerdings darin, dass bei den rein 
chemischen Vorgängen elektrisch geladene oder wenigstens elektrisch 
polarisierte Atome ohne Arbeitsaufwand erscheinen, d.h. dass frei- 
willig in einem neutralen System elektrische Ladungen entweder ent- 
stehen oder sich vermehren. 

Damit ist das erste Stadium der chemischen Tätigkeit der Atome, 
nämlich der Valenzelektronen, erledigt und nun treten die dabei ge- 
bildeten elektrisch geladenen Ionen in eine Wechselwirkung, welche 
in erster Linie die Bildung von undissoziierten Molekel veranlassen. 
Obgleich dieser Vorgang eine rein elektrostatische Natur besitzen 
sollte, führt er doch manchmal nicht zur Neutralisation der freien 
Ladungen, sondern verläuft dem Elektronenaustausch analog, insofern 
er kompliziertere Ionen wieder mit freien Ladungen entstehen lässt. 
Es genügt z.B. an die Entstehung von NH;- bzw. AuCl\-Ionen zu 
denken. Zur Deutung dieses Vorganges käme wahrscheinlich wiederum, 
wie es noch Ad. Werner betont hat, die Vorstellung über die räum- 
liche Anordnung der Atome und Atomgruppen in den komplexen Ver- 
bindungen. Dasselbe gilt wahrscheinlich auch für die Doppelsalze, 
Kristallhydrate, Additionsverbindungen und dergleichen. 

Ziehen wir nun die Adsorptionserscheinungen und die Vorgänge 
an den Kolloidteilchen in Betracht, so kann man auch in diesen Fällen 
mit Kräften von rein elektrostatischer Natur nicht ohne Schwierigkeit 
herauskommen. Durch eine Analyse der bekannten Tatsachen, sowie 
auch durch eigene Versuche (vgl. die demnächst erscheinende Abhand- 


lung von Schilow und Orlowa über die Elektrosmose) gelangten wir 


zu der Überzeugung, dass manche elektrokapillaren Erscheinungen, 


welche sich an den Oberflächen der Körper freiwillig abspielen, sehr 
deutlich an die Bildung der komplexen Ionen erinnern, insofern sie 
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eine Vermehrung der Ladungen durch Aufnahme von freien Ionen 
hervorrufen können, ebenso wie bei der Sättigung der chemischen 
Affinität. Dem Wesen nach ist eine solche Erscheinung der Elektro- 
affinität der Atome analog. 

Diese Analogie lässt uns daran denken, dass die Kräfte, welche 
die Elektroaffinität zum Vorschein bringen und sich verschieden äussern 
können, erstens als chemische Verwandtschaft, dann bei der Bildung 
von zusammengesetzten Molekel und schliesslich als Adsorptionsfähigkeit, 
miteinander im gewissen Grade konkurrieren sollen, obgleich die Inten- 
sitäten der beiden Kräfte sehr verschieden sein können. 

In der vorliegenden Arbeit ist von uns ein Versuch gemacht worden, 
die Adsorptionskräfte auf verschiedene komplexe Verbindungen wirken 
zu lassen und dadurch die Stabilität der letzteren im Vergleich mit 
Adsorptionsverbindungen wenigstens in wässerigen Lösungen zu prüfen. 
Experimentell ist dabei die Frage gestellt worden, ob die komplexen 
und überhaupt komplizierte Verbindungen als ganze Gebilde oder als 
Bruchstücke derselben adsorbiert werden. Da jedoch die zusammen- 
gesetzten Molekel’ in wässerigen Lösungen meistens eine Dissoziation 
erleiden, so muss die mögliche Erwiderung in acht genommen werden, 
dass bei der Spaltung der komplexen Molekel eigentlich nicht die Ad- 
sorptionskräfte an und für sich tätig sind, sondern dass die Spaltungs- 
produkte durch Dissoziation bzw. Hydrolyse gebildet, nachträglich vom 
Adsorbenten ausgesucht und ausgewählt angezogen werden. Bei einer 
genauen Prüfung führt aber ein solcher Gedankengang wiederum zu 
der Annahme einer Konkurrenz zwischen chemischen und Adsorptions- 
kräften, wenn allerdings der Zerfall der betreffenden komplexen Ver- 
bindung nicht vollständig erfolgt, sondern zu einem chemischen Gleich- 
gewicht strebt, dessen Verschiebung keineswegs kraftlos erfolgen kann. 
Von diesem Standpunkte aus soll eigentlich eine Auswahlsadsorption 
eines Kations bzw. eines Anions aus einer neutralen Lösung auch für 
eine Störung des Dissoziationsgleichgewichtes und daher für eine 
Wirkung der Adsorptionskräfte gegen die chemischen gehalten 
werden. 

B. Versuchsbeschreibung. 

Da es sich bei unserer Untersuchung um Örientierungsversuche 
handelte, so haben wir die drei Haupttypen der „Molekularverbindungen“ 
allerdings an wenigen Beispielen untersucht, und zwar 1. Doppelsalze, 
2. Metallammoniakverbindungen und 3. Stoffe mit stabilen komplexen 
Ionen. Man hat in jedem Versuche nicht nur die Bruttoadsorption, 
sondern die Adsorption einzelner Bestandteile, wenn möglich titrime- 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVIH. 6 
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trisch, sonst gewichtsanalytisch bestimmt. Es war in manchen Fällen 
eine recht umständliche Arbeit, welche mehrere Kontroll-, Parallel- 
und Vorversuche erforderte. 

Wir haben als Adsorbent die sogenannte „aktivierte“ Holzkohle 
benutzt, welche mit konzentrierter Salzsäure (1:1) bearbeitet, sorg- 
fältig ausgewaschen, und nachher bis 1 mm Korngrösse zerrieben und 
gesiebt wurde. Die Adsorptionsfähigkeit jeder neuen Portion der Kohle 
hat man durch Adsorptionsversuche mit !/,, norm. Lösungen von Salz- 
säure, Kaliumhydroxyd und Kaliumjodid geprüft (vgl. Schilow und 
Lepin, loc. eit.), um wesentlich relative Versuchsergebnisse mitein- 
ander vergleichbar zu machen. 

Man nahm für jeden einzelnen Versuch 25 cm$ der Lösung und 
etwa 2 g Kohle; die Menge der Kohle wurde genau abgewogen und 
nachher die Zahlen auf 2 g umgerechnet. Man schüttelte die Lösung 
mit Kohle tüchtig während 20 Minuten, saugte im kleinen schnell durch 
trockenes Filtrierpapier und nahm dann 10 cm? der Flüssigkeit für 
die Analyse, die ersten Tropfen abgeworfen. Man bestimmte Co”-, Ni”-, 
Na’-, Mn"-, Od“-, Mg"- und Zn"-Ionen gewichtsanalytisch als Sulfate, 
dagegen Cl’-, NO3-, Cu“- und Fe"-Ionen durch übliche Titrations- 
methoden, sowie auch das NH,-Ion, jedoch nach vorheriger Destil- 
lation mit Ätznatron. | 


Die Berechnung der Versuchsergebnisse wird aus folgendem Bei- 
spiel klar (siehe Tabelle 1). Jeder Bestandteil erfordert mindestens 
2 bis 3 voneinander unabhängige Versuche, bei einer Diskrepanz sind 
sogar mehrere Versuche nötig. 


Tabelle 1. 





K C'-Konzentration | 03 A 
B Menge in 10cm® | dasselbe adsorbierte | A - 10 
Bestandteil | der Kohle der Lösung | nach Menge C; 
ing vor dem Versuch | dem Versuch | in g 





00” 1.9560 0-0147 | 0.0085 0:0053 42.9 
NH; 1.8930 | 0.0256 0.0225 0-.0033 12.9 
ar 1.9108 0.0266 09-0265 0-0001 0-4 


I 

Co” 1.9374 | 0.0147 0.0083 0.0066 | 449 
NH3 2.0192 0.0256 | 0.0221 0035 | 137 
cr’ 18514 | 0.0266 | 0.0265 ı 0.0001 0-4 





Die Zahlen der letzten Spalte, welche miteinander verglichen 
werden, stellen die adsorbierten Mengen in Prozenten dar und auf 
Anfangskonzentration berechnet. 
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C. Versuchsergebnisse. 
1. Doppelsalze. 


Wir haben die Adsorption der Doppelsalze an Schöniten nach der 
allgemeinen Formel: MeSO,(NH,), 80, . 6 H,O mit verschiedenen Metall- 
ionen untersucht, nämlich Ni“-, Zn”-, Mg”-, Mn”-, Od“-, Co“-, Fe"- 
und Ow"-Ionen. Es hat sich herausgestellt, dass sämtliche untersuchten 
Salze bei der Adsorption gespalten werden. Das Ammoniumsulfat wird 
dabei ganz unabhängig von Metallionen adsorbiert, nämlich stets in 
EUTUR 

Die Mengen der adsorbierten Metallsulfate variieren dagegen vom 
Metall zum Metall und lassen sich in folgende Reihe zusammenfassen 
(siehe Tabelle 2). 


den Mengen von 4- 


Tabelle 2. 
Adsorption von MeSO, aus den Doppelsalzen: 
(NH,), SO, .. MeS0,.6 H,O. 





A100 


| 
Metall | 





N? 

Zn 

Mg 

Mn 

Cd 

Co 

Fe 

Cu 38-6 


Bekanntlich wird ein gewisser und zwar qualitativer Zusammen- 
hang zwischen Adsorbierbarkeit und Löslichkeit der Stoffe beobachtet !). 
Dies ist auch für Schönite der Fall. Wenn man nämlich die Löslich- 
keit der einzelnen Metallsulfate allein und als Ammoniumdoppelsalze 
vergleicht, so wird ausnahmslos eine Löslichkeitsverminderung beob- 
achtet. Die Unterschiede der Löslichkeiten variieren für verschiedene 
Metalle und bilden eine deutliche Reihe (siehe Tabelle 3), welche gegen 
die Reihe der Tabelle 2 mit Ausnahme von Mangan und Kadmium 
antibat verläuft. Dies deutet darauf, dass das Ammoniumsulfat, welches 
vorzugsweise (etwa 95°/,) in der Lösung bleibt, desto stärker das Metall- 
sulfat in der flüssigen Phase zurückhält, je schwächer die Löslichkeit 
des betreffenden Doppelsalzes ist. 


6* 
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Tabelle 3. 





e Löslichkeit bei 25° in g auf 100g Wasser | 
Metall | 





MeS0, | Schönit | MeSO, im Schönit | g 





se | 8 | 42 | 
55-8 145 | 8.0 | 
335 | 185 | 8:8 
648 | 372 | 19-8 
76-8 39 57-5 
38-4 17-5 9.4 
41-8 24-8 12:7 
23) 23 12.2 


2. Metallammoniakverbindungen. 


Wir haben als solche die Verbindungen [0%(NH3),]SO, H,O bzw. 
'Cu(NA3),]C%, . H,O untersucht und dabei relativ konzentrierte Lösungen 
angewandt, um die Dissoziation der gelösten Stoffe soviel wie möglich 
zurückzudrängen. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 an- 
gegeben. 

Tabelle 4. 





Anfangskonzentration 





(Cu(NB3)4804. 350 1/40 mol. 
[Cu (NH3)4)804- H20 | 1/e 


Die Resultate der Tabelle 4 gelangen erst im nächsten Abschnitt 
zur Besprechung, es sei aber sofort notiert, dass die Molekel der Me- 
tallammoniakverbindungen bei der Adsorption eine Spaltung erleiden. 


3. Verbindungen mit komplexen Ionen. 


Als Repräsentanten dieser Art von Stoffen wurde von uns die 
Serie der komplexen Cobaltiammoniakverbindungen untersucht, näm- 
lich die folgende: 


[Co(NA,)s)Ch,, [Co(NH5), NO,]Ch, 1, 6- bzw. 1,2-[Co(NA;), (NO,)]C, 
(Co(NA;),(NO,)3], Na[Co(NH;),(NO,);], Naz[Co(NO:).]. 
Die Zahlenergebnisse der Versuche sind in der Tabelle 5 angegeben 
und in der Fig. 1 schematisch aufgezeichnet. 


1) Siehe Schilow und Lepin, loc. eit. 





Schl: 
gesp: 
sich 


mit 
frühe 
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Tabelle 5. 
Adsorption aus !/;o mol. Lösungen. Die Zahlen bedeuten: 





Stoff 








Co(NA3)e) Ola . 
'Oo(NH3)5 NOs) Cls ; 
1,6-/Co{NH34(N03)5) 01 . 
1,2 -[Co(NH3), (N O3) 9) CH... 
Co(NB3)3(NO3)3) 
Na[Co(NH3)2 (NO9)4) 
Naz[0o(NOys]. 
&ö 





70 


60 








EofPlun)oo]} 
fon uno 
Ion wot 

[on uno] 
Preonumoo]enH- 
Promo] 


1 


Promi un)o]’nt- 


Fig. 1. 


Eine genaue Betrachtung der Zahlen der Tabelle 5 lässt folgende 
Schlüsse ziehen: 

1. Die komplexen cobalthaltigen Ionen, insofern adsorbiert, werden 
gespalten. 

2. Für C7’-Ion findet man eine negative Adsorption. Dies erklärt 
sich zweifellos dadurch, dass C/’-Ionen aus der Kohle, welche vorher 
mit Salzsäure bearbeitet wird, ausgezogen werden. In der Tat hat 
früher der eine von uns (Schilow) beobachtet‘), dass die Kohle, 


1) Schilow und Lepin, loe. cit. 
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welche nach einem sorgfältigsten Auswaschen der Salzsäure dem reinen 
Wasser überhaupt keine Spuren von Ionen mehr abgibt, in eine al- 
kalische Lösung eine merkliche Menge von C/-Ionen heraustreten 
lässt. In unserem Falle wirken auf die Ol-Ionen wahrscheinlich die 
NH;,-Ionen anziehend, indem durch Austausch von OH-Ionen gegen 
Cl-lonen in der Lösung das stärker dissoziierte und schwächer ad- 
sorbierbare Chlorammonium entsteht. 

3. Aus den Verbindungen mit cobalthaltigen Anionen wird Na- 
triumion viel schwächer als Cobaltion adsorbiert. 

4. In der Reihe der Tabelle 5 ändern sich vom Glied zum Glied 
die adsorbierten Mengen von Cobalt bzw. NH, im entgegengesetzten 
Sinne, um bei der Verbindung Na[Co(NHs)(NOs),]) einander gleich zu 
werden. Gerade diese Verbindung enthält 2 Mole NH, auf ein Cobalt- 
atom. Nehmen wir an, dass aus sämtlichen komplexen Cobaltionen 
das Ion [Co(NA3;)]” als Ganzes adsorbiert wird, so kann man das 
Verhältnis der adsorbierten Mengen von Cobalt und Ammoniak für 
die übrigen Glieder der Serien vorausberechnen. Die berechneten 
Mengen stimmen genügend mit den beobachteten überein (siehe Ta- 
belle 6), so dass die von uns gemachte Annahme plausibel zu sein 
scheint. In der Tabelle 6 findet man auch die Zahlen, welche für die 
Cupriammoniumverbindungen berechnet sind (vgl. damit die Tabelle 4). 
Das Ergebnis der Berechnung spricht auch in diesem Falle für die 
Adsorption des komplexen Ions [Cu{NAH3),]", ähnlich wie es bei Co- 
baltiaken der Fall ist. 

Tabelle 6. 





I ] n 
Adsorption ' Adsorption von NH; 


| von Cobalt | 
| | 


Berechnet | Beobachtet 





Dot: 30, ER Vo 
(CNHs;NO)Ch . . | 842 2317 | 208 
1,6-/ 001. NB4(NO;)s) Cl 31 | 266 255 

| 353 36-1 
[Oo(NH5);NOs)] 765 50-4 49.7 
| 


1,2-/Co(NB3); (NO;) >) cl | 70-6 
| 


Na{Co(NHzy(NOy). . | 721 721 72.1 
[Ou(NB3)48S0,. H0. . | 14-5 7-3 | 83 
[Cu NHz4Ch.E50. . | 138 9 | 
Es sei hier daran erinnert, dass H. Rakowsky') die Adsorption 
durch Stärke einer komplexen Cupriammoniumbase der Zusammensetzung 
[Cu(NAH,;),)(OH), gelegentlich aus einer ammoniakalischen Cuprisalz- 
lösung beobachtet hat. 


1) Über die Adsorption, Diss., Moskau 1913. 
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5. Es fragt sich nun, mit welchem Anion verbunden das vermutete 
komplexe Kation [Co(NA3;),]” in einzelnen Fällen durch die Kohle ad- 
sorbiert wird. Betrachtet man vom Fall zum Fall die adsorbierten 
relativen Mengen von jedem der Bestandteile, so lässt es sich über 
die Verteilung der beteiligten Ionen zwischen flüssiger und fester Phase 
schliessen. In der Tabelle 7 findet man eine Zusammenstellung der 
Resultate. Der Überschuss der nicht adsorbierten komplexen Ausgangs- 
stoffe wird dabei nicht angegeben. 

Tabelle 7. 





| 


Flüssige Phase Feste Phase 


Kationen | Anionen Kationen Anionen 





[Co(NBsw)Oh. . . . NHi ol’ Co{NHs)o]“ OH’ 
Co(NH3, NO)0b . . NHi | cl’, NO: Co(NB3)>]“ cl’, NO; 
[CINE NO») Cl. .| Hi | a, NO: [Co(NH3)3]’" cl’, NO}, 
(Co(NHs)s(NOss) . - - NHı | NO [Oo(NB,)" | NO; 
Na{Co(NHy)s(NO) - Na | N0Os, OH’ |{Co(NHs)s)”, H,Na| NO, 
NazCo{NOs). -. . . | Na‘ | N0:, OH’ Co”, Na‘, H' NO}, 

6. Wir nehmen an, dass bei der Adsorption eine Reduktion des 
Cobaltiions zu Cobaltoion stattfindet. Tatsächlich wird bei der Ad- 
sorption auf Kohle öfters eine Reduktion beobachtet. So konstatierten 
gelegentlich Schilow und Lepin (loc. eit.) eine glatte Reduktion des 
Ferriions zu Ferroion bei einer Adsorption von Ferrichlorid. Ein ähn- 
licher Fall schien auch bei der Adsorption von Cupribromid bzw. 
Cuprichlorid vorzuliegen. Später beschrieb Avery!) die Reduktion 
des Auriions bis zum metallischen Golde nach der Gleichung: 

4 Au0l, +69,0 +30 =4Au+12 HCl +3C0;. 

Es ist jedenfalls nicht genau bestimmt, ob dabei die Kohle selbst 
oder deren Beimengungen eigentlich als Reduktionsmittel wirken. Das- 
selbe gilt auch für unseren Fall. In den NO,-haltigen komplexen Ver- 
bindungen ist ausserdem auch eine reduzierende Wirkung dieses Ions 
nicht ausgeschlossen. Dadurch würde dessen Adsorption scheinbar er- 
höht, weil das gebildete NO,-Ion der Analyse entweicht. 

7. In der Tabelle 6 findet man zwei isomere Stoffe, nämlich die 
1,2- bzw. 1,6-, d.h. eis- bzw. trans-Verbindungen der Formel: 

NO, 
NR; NA, 
und Co 
NR, NH, NH, NH, 
NA; NO, 
1) Journ. Soc. Chem. Ind. 37, 255 (1908). 
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Der Versuch zeigt, dass von der unsymmetrischen eis-Verbindung 
mehr adsorbiert wird als von der trans-Verbindung. 

8. Aus den sämtlichen analogen Verbindungen der untersuchten 
Serie wird am stärksten die neutrale nichtdissozierte Verbindung 
[Co(NR;),(NO,),) adsorbiert. 


D. Zusammenfassung. 


1. Die Adsorption von komplizierten Molekeln durch Kohle wurde 
an drei Arten von Stoffen untersucht, nämlich an Schöniten, Cupri- 
ammoniumverbindungen und komplexen Cobaltiionen. 

2. Die Adsorption der Bestandteile der zusammengesetzten Molekeln 
wurde einzeln in unabhängigen Versuchen bestimmt. Dies gestattet 
ein Urteil über die Verteilung der beteiligten Ionen zwischen flüssiger 
und fester Phase zu gewinnen. 

3. In allen untersuchten Fällen findet eine Spaltung der komplexen 
Molekeln bei der Adsorption statt und nachher werden die Spaltungs- 
produkte jedes für sich adsorbiert. 

4. Die Metallionen der Schönite bilden nach ihrer Adsorbierbarkeit 
eine bestimmte Reihe, welche einen gewissen qualitativen Zusammen- 
hang mit den Erniedrigungen der Löslichkeit der betreffenden Sulfate 
bei der Bildung ihrer Ammoniumdoppelsalze aufweist (mit Ausnahme 
von Mn"- und Cd'"-Ionen). 

5. Bei der Adsorption der Cupriammoniumverbindungen wird als 
Spaltungsprodukt wahrscheinlich das komplexe Ion [Cu(NA3),]" als 
freie Base adsorbiert. 

6. Die komplexen Cobaltiionen werden bei der Adsorption ge- 
spalten und zu Cobaltoionen reduziert, wobei als Endprodukt stets 
[CO(NA;),]"-Ion adsorbiert wird. Das überschüssige Ammoniak bleibt 
als Ammoniumsalz in der Lösung. 

7. Aus den Verbindungen mit komplexen Cobalti-Anionen wird 
Cobaltiion viel stärker als Natriumion adsorbiert. 

8. Die unsymmetrische cis-Verbindung 1, 2-[Co(NA,),(NO,)] Cl 
wird stärker als die isomere trans-Verbindung, ebenfalls die nicht- 
ionisierte neutrale Verbindung [Co(NH3); NO,);) stärker als die analogen 
ionisierten Verbindungen adsorbiert. 


Die Arbeit wurde im physiko-chemischen Laboratorium des Wissen- 
schaftlichen Chemischen Institut zu Moskau ausgeführt. 


Moskau, Juli 1925. 





Die Leitfähigkeit und Elektrolyse des Jodtrichlorids 
in Essigsäure. 


Von 


B. P. Bruns. 
(Übersetzt von Georg Kistiakowsky.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 7. 25.) 


Schon im Jahre 1903 hat Waldent) gefunden, dass die Verbin- 
dungen zwischen typischen Metalloiden in nichtwässerigen Lösungen 
zuweilen den elektrischen Strom leiten können. So fand er z. B. be- 
trächtliche Leitfähigkeit bei den Lösungen von JOL, JCl, JBr in 
Schwefeldioxyd. Zur Erklärung dieser Erscheinungen nahm er an, dass 
alle solche Verbindungen, ähnlich den gewöhnlichen Elektrolyten, 
in Ionen dissoziieren; das Jodtrichlorid z. B. nach der Gleichung 


JO ZJ+++ + 301-. 

Im Jahre 1913 erschien die Arbeit von Brunner?) über die Leit- 
fähigkeit des JCh, JCl und JBr im Nitrobenzol. Aus seinen Versuchs- 
ergebnissen zog der Verfasser den Schluss, dass in dem von ihm unter- 
suchten Falle das ganze Molekül des gelösten Stoffes zur Anode wan- 
dert, zur Kathode dagegen nur das Lösungsmittel. 

Nach Brunner soll der gelöste Stoff Komplexe mit dem Lösungs- 
mittel bilden, die dann in die entgegengesetzt geladenen Ionen disso- 
ziieren. 

Da Walden in einer späteren Arbeit?) seine Ansicht gegen die 
von Brunner verteidigte, blieb die ganze Frage offen. Es schien uns 
interessant, sie etwas aufzuklären, und so habe ich auf Vorschlag von 
Prof. und Akademiker W. A. Plotnikoff die vorliegende Untersuchung 
aufgenommen. 

Die Essigsäure wurde von uns als Lösungsmittel gewählt, weil sie 
nur wenig durch Jodtrichlorid angegriffen wird!) Es wurden weiter 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 558 (1903). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 385 (1913). 


3) Walden, Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen 1922. 
#) Stortenbecker, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 183 (1892). 
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alle Vorsichtsmassregeln getroffen, um die angewendeten Substanzen 
möglichst rein und wasserfrei zu erhalten. 

Die Essigsäure (Eisessig von Kahlbaum) wurde dreimal umkristalli- 
siert und dann während einiger Stunden mit Phosphorpentoxyd be- 
bandelt!). Auf solche Weise getrocknete Säure wurde zweimal aus 
einem Kolben mit angeschmolzenem Deflegmator überdestilliert, wobei 
nur die Fraktion weiter verwendet wurde, die bei 118° siedete. Die 
Essigsäure wurde in Reagenzgläschen gesammelt, die sofort zuge- 
schmolzen wurden. Die elektrische Leitfähigkeit der in oben beschrie- 
bener Weise gereinigten Essigsäure mittels der Wheatstonbrücke zu 
bestimmen, gelang uns nicht. Herr M. A. Rabinowitsch hat in freund- 
licher Weise diese Bestimmung in unserem Laboratorium mittels des 
Spiegelgalvanometers ausgeführt und die Leitfähigkeit zu 0-8. 10-° um- 
gekehrten Ohm bestimmt. 

Das Präparat von Kahlbaum wurde zur Gewinnung des reinen 
Jodtrichlorids im Exsikkator in Reagenzröhrchen mit zwei Verjüngunger. 
verteilt. Die Gläschen wurden sofort zugeschmolzen. Sie wurden mit 
dem unteren Teil in warmes Wasser getaucht und gleichzeitig das 
obere Ende gekühlt, so dass das Jodtrichlorid nach oben sublimierte. 
Dann wurden die Röhrchen in der Mitte abgeschmolzen, und der obere 
Teil mit reinem Jodtrichlorid wurde für die Versuche verwendet. 

Zur Prüfung der Zuverlässigkeit der mit diesem Präparat erhaltenen 
Resultate wurde weiter nach der Methode von Thomas und Dupuis? 
Jodtrichlorid aus flüssigem Chlor und festem Jod hergestellt. Chlor 
wurde durch Waschflaschen mit Wasser und mit Schwefelsäure und 
durch Röhrchen mit Phosphorpentoxyd geleitet, Jod wurde zunächst 
mit Jodkali, dann mit Phosphorpentoxyd sublimiert. Beide Präparate 
— das von Kahlbaum und das von mir hergestellte — ergaben an- 
nähernd dieselben Resultate. 

Die Vorversuche zeigten, dass reines Jodtrichlorid sich in reiner, 
wasserfreier Essigsäure bis zu 33°/, zu ganz klaren Lösungen löst. Im 
Falle aber die Essigsäure Spuren von Feuchtigkeit enthält, fällt bei 
Konzentrationen über 10°/, ein weisser, flockenartiger Niederschlag 
aus, der mit der Zeit feinkristallinisch wird. Die qualitative und quanti- 
tative Analyse zeigten, dass dieser aus reiner Jodsäure besteht. Es 
ist anzunehmen, dass die Hydrolyse des Jodtrichlorids nach der Glei- 
chung: 3JC, +6 H,0 = 9HCI+ HJ +2 HJO, erfolgt. 

1) Diese Methode hat in seiner Arbeit Hopfgartner verwendet. Monatsh. f. Chemie 
32, 523. 

2) Compt. rend. 143, 282 (1906). 
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Die Leitfähigkeitsmessungen wurden nach der Methode von Kahl- 
baum mit Telephon und Wheatstonscher Brücke ausgeführt. Als Leit- 
fähigkeitsgefässe dienten Apparate von Kahlbaum, die mit geschliffenen 
Stöpseln versehen waren und deren Konstanten 0.4904 ; 0.7087; 0.1043 
betrugen. Für jede Serie der Beobachtungen wurde die Essigsäure und 
das Jodtrichlorid aus frisch geöffneten Gläschen entnommen. 

Alle Messungen geschahen bei 18°; ihre Resultate sind in der 
Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tabelle 1. 





CH,COOH | 


i JOl ing JOlz in Op | x 106 
ing 








12366 | 0.0069 





16297 | 
































8.137 





8-008 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





pe | | 
Br JChing | Jin | x106 | ® 
i | | 





























a | 0 | 0 | 











1} 
I 








0480 | 1641 | i j 
| 10593 | 29.84 ı m | 0618 0-4507 
Be | 10 | 2 | 68) 059 | 0506 
XIV. 
207 | GM | 1806 | 18 | 1.118 | 0.2148 
0709 | 2 | 30 | 0868 0.2965 
1 | 0 | 08 | 0 | 0m 


Die erhaltenen Resultate sind nochmals graphisch in den Fig. 1 
bis 3 dargestellt. 

Fig. 1 stellt die Änderung der spez. Leitfähigkeit mit der Ver- 
dünnung dar. Fig. 2 zeigt dieselbe für kleine Konzentrationen (bis 
2.50/,). Wie man sieht, ist der Charakter der Kurve bei grossen und 
kleinen Konzentrationen verschieden. 

Das wird besonders deutlich, wenn man von der spez. Leitfähig- 
keit zur molekularen übergeht. Fig. 3 stellt das dar, wobei auf der 
Abszissenachse die Logarithmen der Verdünnung und auf der Ordinaten- 
achse die molekularen Leitfähigkeiten aufgetragen sind. Die moleku- 
lare Leitfähigkeit sinkt zunächst mit der Verdünnung, erreicht ein 
Minimum bei etwa 10 Liter und steigt wieder, so dass sie bei grossen 
Verdünnungen ungefähr denselben Wert erreicht, den sie in konzen- 
trierten Lösungen hatte. 

Ich möchte noch vor der Besprechung der Versuchsergebnisse die 
Messungen der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit hier anführen. 
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Es sind im ganzen drei Serien von Beobachtungen bei drei ver- 
schiedenen Konzentrationen ausgeführt worden. Tabelle 2 und Fig. 4 


geben sie wieder. 
Tabelle 2. 
1. 6:45 0/, JOlz. 2. 7.270, JOl;. 3. 10.500, JOl;. 





x.106 | Temp. x.108 





30-96 
33-81 
34-59 
34-91 
36-34 
38-37 
38.83 
42.34 
45-10 
47.06 
49.66 
52.38 
57.53 
63-11 
69-48 
75-57 
81-51 


Die hier beschriebenen Änderungen der Leitfähigkeit mit der Kon- 
zentration und der Temperatur können erklärt werden vom Standpunkte 
der Theorie der Bildung und des Zerfalls der komplexen Verbindungen 
des gelösten Stoffes mit dem Lösungsmittel. Den Gedanken, dass sich 
in dieser Weise viele Abweichungen von den gewöhnlichen Gesetzen 
der elektrischen Leitfähigkeit der Lösungen erklären lassen, hat zu- 
nächst W. A. Plotnikoff!) im Jahre 1902 ausgesprochen. Er hatte 
ein Minimum der molekularen Leitfähigkeit bei den Lösungen des 
Bromaluminiums im Bromäthyl beobachtet und nahm an, dass bei 
grösseren Konzentrationen sich komplexe Verbindungen mit dem Lösungs- 
mittel bilden, die weitgehender in die Ionen dissoziiert sind als die 
einfachen Moleküle. Deshalb leiten in konzentrierten Lösungen diese 
Komplexe, die bei Verdünnung zerfallen, wobei die molekulare Leit- 
fähigkeit sinkt. In verdünnten Lösungen dissoziieren auch einfache 
Moleküle, so dass die molekulare Leitfähigkeit ein Minimum hat und 
bei sehr verdünnten Lösungen wieder steigt. 

Diese Hypothese haben später Steele, M. Intosh und Archi- 
bald?) und Ssachanoff?) zur mathematischen Ableitung der Kurve 
1 Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 84, 466 (1902). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 129 (1906). 

3, Journ, d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45, 102 (1913). 
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der molekularen Leitfähigkeit verwendet und bewiesen, dass die von 
Plotnikoff gemachte Annahme immer zu einem Minimum der mole- 
kularen Leitfähigkeit führt. 

Wenn wir diese Hypothese, die für normale Elektrolyte aufgestellt 
war, auf den Fall des Jodtrichlorids übertragen, können wir annehmen, 
dass auch hier das Minimum der FR is 
molekularen Leitfähigkeit durch die- 
selbe Ursache zu erklären ist. 

Auch der beobachtete Einfluss 
der Temperatur auf die elektrische 
Leitfähigkeit kann von diesem Stand- 
punkte erklärt werden. 

Die Fig.4 zeigt, dass die Kurvel, 
die der kleinsten Konzentration des 
Jodtrichlorids entspricht, eine ge- 
ringe Verschiebung in der Gegend 
von 20 bis 30° erleidet; die Kurve 2 
ist bedeutend verschoben, und die 
Kurve 3, die der grössten unter- 
suchten Konzentration entspricht, 
zeigt bei diesen Temperaturen schon 
eine deutliche Umbiegung mit einem 
Maximum und einem Minimum. 

Es ist anzunehmen, dass bei 
der Temperatur von 20 bis 30° das 
komplexeMolekül.JOl,.n. CH, COOH 
in seine Bestandteile zerfällt, die 50° 50° 
geringere elektrischeLeitfähigkeit be- Fig. 4. 
sitzen. Natürlich muss bei grösseren ; 
Konzentrationen, wo relativ mehr von dem Komplex in der Lösung 
vorhanden ist, der Einfluss dieses Zerfalls sich stärker bemerkbar 
machen, was auch experimentell gefunden wurde. 

Um die Frage zu entscheiden, welcher Art die in Lösung befind- 
lichen Ionen sind, wurden Elektrolysen mit Silberelektroden ausgeführt. 
Diese Versuche wurden im Dunkeln angestellt, um die Zersetzung des 
Halogensilbers zu vermeiden. In den Kreis war ein Kupfercoulometer 
eingeschaltet. Vor dem Versuch wurden die Elektroden in die zu 
untersuchende Lösung so lange getaucht, bis sich kein Halogensilber 
mehr ausschied. 

Es sind zwei Versuche ausgeführt worden. 
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Versuch 1. 

Gewichtszunahme der Anode 0.0495 g. Kathode 0.0004 g. Ge- 
wichtszunahme im Kupfercoulometer 0.022 g. 

Die qualitative Analyse des Niederschlages an der Anode zeigte, 
dass er aus Silberchlorid bestand, mit sehr geringen, bei der Rechnung 
zu vernachlässigenden Spuren von Silberjodid. Somit sind im Coulo- 
meter 0-0007107 Grammäquivalent Kupfer und an der Anode 0.001396 
Grammäquivalent Chlor ausgeschieden. 


Versuch 2. 


Gewichtszunahme der Anode 0.0218 g. Kathode 0.0006 g. Im 
Coulometer sind 0.0119 g ausgeschieden, was 0.000297 Grammäquivalent 


/ 


er 





av 25 


2v 
Fig. 5. 


Kupfer entspricht. An der Anode 
sind 0.000601 Grammäquivalent Chlor 
ausgeschieden. 

Diese Versuche zeigen, dass sich 
die doppelte Menge Chlor mehr aus- 
scheidet, als aus dem Gesetz von 
Faraday folgt. 

Wenn man die Elektrolyse in 
einem engen Röhrchen ausführt, so 
dass die Konvektion ausgeschlossen 
ist, so entfärbt sich bald der Katho- 
denraum, und das ganze Jodtrichlorid 
wandert zur Anode. 

Es bilden sich wahrscheinlich 
in der Lösung die Anionen JÜl,;', 
wobei als Kation das ganze Molekül 
der Essigsäure dient. 

Bei der Entladung an der Anode 
bilden sich aus JCl,” primär AgJ und 
3 AgCl. Da, wenn auch in geringem 
Masse, das Jodtrichlorid in JCl + Cl; 
dissoziiert ist, wird das ausgeschie- 
dene Jodsilber in Silberchlorid um- 
gewandelt, so dass wir schliesslich 


auf 1 Faraday des elektrischen Stromes zwei Äquivalente des ausge- 
schiedenen Chlors erhalten. 

Auch das von mir untersuchte Zersetzungspotential deutet darauf 
hin, dass in der Lösung des Jodtrichlorids in Essigsäure keine Zer- 
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setzung des ersteren bei der Elektrolyse stattfindet. Es sind vier ver- 
schiedene Konzentrationen 19-98; 23-01; 30-25 und 33.08 ®/, untersucht 
worden. 

Die Fig. 5 zeigt, dass die Abhängigkeit der Stromstärke von dem 
angelegten Potential beinahe linear ist, was darauf hindeutet, dass das 
Zersetzungspotential entweder gar nicht vorhanden oder sehr klein ist. 

Gewisse Aussagen über den Zustand des gelösten Jodtrichlorids 
in Essigsäure könnte die Untersuchung Stortenbeckers!) geben, wenn 
er seine Versuche mit ganz trockener Essigsäure ausgeführt hätte. 
Stortenbecker trocknete die Essigsäure nur durch Ausfrieren, so dass 
sie noch etwas Feuchtigkeit enthielt und das Jodtrichlorid sicher teil- 
weise hydrolysiert wurde nach der Gleichung 

3JCl, +6 H,O = HJ +2 HJO,;, +9 HCl, 
wodurch die Zahl der Mole in der Lösung vergrössert wurde. Storten- 
becker fand dementsprechend, dass die Lösungen des Jodtrichlorids 
in Essigsäure fast die doppelte Schmelzpunktsdepression ergaben, als 
es nach der Rechnung sein sollte, woraus er auf vollständige Disso- 
ziation des Jodtrichloridmoleküls in JC/ und Cl, schloss. 

Gegen eine solche Dissoziation spricht aber auch der Umstand, 
dass Jodchlorid in Essigsäure den elektrischen Strom bedeutend 
schwächer leitet als Jodtrichlorid. Wenn man weiter berücksichtigt, 
dass Clor in Essigsäure den Strom so gut wie gar nicht leitet — wie 
das die von mir speziell angestellten Versuche ergaben — so wird 
klar, dass die Lösungen des Jodtrichlorids bei derselben prozentischen 
Konzentration den elektrischen Strom nicht besser leiten sollten wie 
die des Jodchlorids. 

Eine Vorstellung von der elektrischen Leitfähigkeit des Jodchlorids 
in Essigsäure gibt folgende Tabelle. 


Tabelle 3. 





CH3C0O0OH 


in g 


JCl ing JCl in 9, x 106 





4-454 0.459 | 9.34 18-69 

1370 | 25-51 66-74 

2.166 32.72 | 152-3 

4.372 50-10 670.9 

| 5086 | 5331 805-7 
Die Resultate sind graphisch in Fig. 1 durch die punktierte Kurve 
dargestellt, und man sieht, dass bei allen Konzentrationen die Leit- 

1) Loc. cit, 


Zeitschr. f. physik. Chemie CXVIII. 
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fähigkeit des Jodchlorids bedeutend kleiner ist als die des Jod- 
trichlorids. 

Alle dargelegten Tatsachen führen zum Schluss, dass Jodtrichlorid 
mit Essigsäure einen Komplex bildet, der in JCl,” und (CH,COORH), 
dissoziiert. 


Zusammenfassung. 


1. Jodtrichlorid löst sich in trockener Essigsäure zu ganz klaren 
Lösungen. In Gegenwart von Feuchtigkeit fällt ein Niederschlag aus, 
der aus Jodsäure besteht. 

2. Obzwar die Essigsäure eine kleine Dielektrizitätskonstante hat, 
besitzen die Lösungen des Jodtrichlorids in ihr eine bedeutende elek- 
trische Leitfähigkeit, die bis 103 steigt. 

3. Die molekulare Leitfähigkeit des Jodtrichlorids zeigt ein Mini- 
mum bei der Verdünnung von 10 Liter. 

4. Bei der Erhöhung der Temperatur zeigt die Kurve der elek- 
trischen Leitfähigkeit eine Verschiebung zwischen 20 und 30°, was auf 
den Zerfall des in der Lösung vorhandenen Komplexes hindeutet. 

5. Bei der Elektrolyse des Jodtrichlorids wird die doppelte Menge 
Chlor ausgeschieden, als es aus dem Gesetze von Faraday folgt. 

6. Das Zersetzungspotential fehlt entweder vollständig oder ist 
sehr klein. 

7. In der Lösung bilden sich wahrscheinlich die Ionen JC4” und 
(CH, COOH), . 


Ich möchte auch bei dieser Gelegenheit nicht versäumen, dem 
Akademiker Herrn W. A. Plotnikoff meinen aufrichtigen Dank für 
seinen ständigen Rat auszusprechen, ohne den meine Arbeit nicht zu 
Ende hätte geführt werden können. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Physikalisch-Chemisches Laboratorium. 
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Die Abhängigkeit der alkalischen Hydrolyse- 
geschwindigkeit von der Konstitution des Alkohols. II. 


Von 
Lennart Smith und Hugo Olsson. 


(Eingegangen am 6. 8. 25.) 


In einer früheren Mitteilung über diesen Gegenstand haben wir!) 
einige Resultate von unseren Untersuchungen über die alkalische Ester- 
hydrolyse mitgeteilt und dabei vorläufig gezeigt, dass die Konstitution 
des im Ester eingehenden Alkylradikals einen nicht geringen Einfluss auf 
die Hydrolysegeschwindigkeit hat. Wir haben jetzt die Versuche weiter- 
geführt, so dass ausser den schon beschriebenen Propylacetaten noch 
die folgenden typischen alifatischen Alkylester untersucht sind: nor- 
males, Iso-, sekundäres und tertiäres Butylacetat, primäres und sekun- 
däres Propylglykolat. 


Experimentelles. 


Die Ester wurden nach üblichen Methoden dargestellt und sorg- 
fältigst gereinigt2). 


1. Normales Butylacetat. 

Aus normalem Butylalkohol und Acetylchlorid erhalten. 

Siedepunkt: Bei Atmosphärendruck 125—126° (nach Beilsteins Handbuch: 
124-4°; 125-1°.. 

Spez. Gewicht: D'}yac. = 0.8824 (Beilsteins Handbuch: D% — 0.8817, D3 
= 0.8768). 

Brechungsvermögen: n}; = 1.3970, woraus R) = 31-67 (nach Eisenlohrs 
Atomrefraktionen berechnet: 31-40). 

Verseifungsäquivalent: 0.6863 g verbr. 63-03 cm? und 0.7532 g 69-00 cm® 
0.09410 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 115-7; I = 116-0. Ber. 116-1. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 26 (1922). 

2) Bei den in der vorigen Mitteilung untersuchten Estern stimmten unsere Daten 
beim sekundären Propylacetat mit denen von früheren Autoren schlecht überein. Er- 
wähnt sei doch, dass Timmermans neulich (Bull. Soc. Chim. Belg. 31, 389 (1922) den 
Siedepunkt 88.85° gefunden hat, was die Reinheit unseres Präparates (Siedepunkt 
88.5— 90°) gut bestätigt. 
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2. Isobutylacetat. 


Aus Isobutylalkohol und Essigsäureanhydrid dargestellt. 

Siedepunkt: 116-0—116-5° (andere Autoren 116-3°; 116-5°). 

Spez. Gewicht: D!’vac. = 0.8719 (andere Autoren D?? = 0.8711, D3'' = 0.8684). 

Brechungsvermögen: n/} = 1.3898 (Beilsteins Handbuch: n, = 1-39174.. 
R) = 31-50 (ber. 31-40). 

Verseifungsäquivalent: 0.1287 g verbr. 9-63 cm? und 0.1619 g 12.17 cm? 
0.1146 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 116-6; II = 116-1. Ber. 116-1. 


3. Sekundäres Butylacetat. 


Aus sekundärem Butylalkohol und Acetylchlorid erhalten. 

Siedepunkt: Bei Atmosphärendruck 111-5—112-5° (andere Autoren 111—113°; 
Kp;a = 111-5—1129). 

Spez. Gewicht: D!’yac. = 0.8760 (andere Autoren D?° — 0.8648; DV = 0.892). 

Brechungsvermögen: n}) = 1.3882 (andere Autoren n7;"" = 1.3866. R, = 
31-27 (ber. 31-40). 

Verseifungsäquivalent: 0.1197 g verbr. 9-01 cm3 und 0.1679 g 12-63 cm? 
0.1146 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 115-9; U = 115-7. Ber. 116-1. 


4. Tertiäres Butylacetat. 


Tertiäres Butylacetat ist mehrmals und nach verschiedenen Me- 
thoden dargestellt worden. Wir erwähnen Butlerow!), Menschut- 
kin?), Puchot®), Kondakofft). Doch geben diese Forscher mit Aus- 
nahme des Siedepunktes keine charakteristischen Daten an, und ihre 
Darstellungsmethoden geben unserer Erfahrung nach sehr schlechte 
Ausbeuten. Als besser in dieser Hinsicht erwies sich eine im Prinzip 
von Houben begründete und von Henry°) zur Darstellung von ter- 
tiärem Butylacetat benutzte Methode: Methylmagnesiumbromid wird 
an Aceton addiert, das erhaltene Produkt mit Essigsäureanhydrid um- 
gesetzt und schliesslich mit Wasser zersetzt. Der in dieser Weise 
erhaltene Ester ist nicht rein, jedoch in unreinem Zustande von 
Henry beschrieben worden. Durch zweckmässiges Verfahren 
konnte er indessen von Verunreinigungen befreit werden, wie der eine 
von uns (Olsson) zeigen konnte®), Für den reinen Ester wurde ge- 
funden: 

Siedepunkt: 96° (Butlerow: 96%, Kondakoff: 97--98°, Henry: Sp. 9°. 

Spez. Gewicht: Di’yac. = 0.8664 (Henry: D% = 0.898 {!}). 


1) Lieb. Ann. 144, 7 (1867). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 611 (1887). 

3) Ann. Chim. Phys. (5) 28, 546 (1883). 

4) Bull. Soc. Chim, (3) 7, 582 (1892). 

5) Rec. Trav. Chim. 36, 438 (1907). 

6) Die Beschreibung dieser Versuche erfolgt an anderer Stelle. 
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Brechungsvermögen: nl} = 1.3887 (Henry: ni) = 1-39469 |!)). Hieraus: 
Rn = 31-71. Ber. 31-40. 

Verseifungsäquivalent: 0-7324g verbr. 67-15 cm? und 0.5632 g 51-50 cm? 
0.09403 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 116-0; I = 116-3. Ber. 116-1. 

Verbrennung: 0.1947 g gaben 0.1815 g H,O und 0.4431 g C'O;; 0-2030 g gaben 
0.1925 g H»0 und 0.4576 g (Os. 





| H (0/0) 





Br. 
„ M..| 
Ber. . | 


5. Primäres Propylglykolat. 


Aus primärem Propylalkohol und Glykolsäure dargestellt. 

Siedepunkt: Kp.7s = 170—171°; Kp.»o = 43° (andere Autoren 170-5°). 

Spez. Gewicht: Di°’yac.—= 1-0631 (andere Autoren D18 = 1.0621). 

Brechungsvermögen: n}) = 1.4231. Hieraus R, = 28.30. Ber. 28.35. 

Verseifungsäquivalent: 0.1498 g verbr. 8-35 cm? und 0.1133 g 6-32 cm? 
0.1520 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 118-0; II = 117-9. Ber, 118-1. 


6. Sekundäres Propylglykolat, 


Aus sekundärem Propylalkohol und Glykolsäure dargestellt. 

Siedepunkt: Kp.7o = 164°. 

Spez. Gewicht: D!’vac, = 1-0433. 

Brechungsvermögen: n}) =1-4153. Hieraus R) = 28.37. Ber. 28.35. 

Verseifungsäquivalent: 0.1235 g verbr. 6-90 cm? und 0.3271 g 18-23 cm? 
0.1520 norm. Natron; Verseifungsäquivalent: I = 117-8; II = 118-0. Ber. 118-1. 

Verbrennung: 0.1837 g gaben 0.1457 g H,O und 0.3506 g CO». 








50.67 | 8-64 
5080 | 8-54 


| OL. | o/ 
| C (%) | H (0/0) 
| 

| 

| 

1 

| 
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Alkalische Zersetzung. 

Die alkalische Zersetzungsgeschwindigkeit der genannten Essig- 
säureester wurde in derselben Weise ermittelt, wie in der ersten Mit- 
teilung beschrieben worden ist. Bei den Glykolsäureestern konnte aber 
wegen der grossen Zersetzungsgeschwindigkeit dieselbe Methode nicht 
benutzt werden. Bei diesen wurde eine wässerige Lösung der Ester 
bereitet, und von dieser bestimmte Mengen in abgemessene Natron- 
lauge hineinpipettiert. Die Reaktion wurde durch Zusatz von Salpeter- 
säure unterbrochen. Da die genannten Glykolsäureester sehr schwer- 
flüchtig sind, gibt diese Methode gute Reaktionskonstanten. Übliche 
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Vorsichtsmassregeln wurden natürlicherweise innegehalten. Die Kon- 
zentrationsbestimmung des Esters wurde stets durch Totalverseifung 
von zwei Proben vorgenommen. 

Wir haben immer mit Überschuss an Natron gearbeitet. Die 
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten sind tadellos, werden des- 
halb nicht angeführt, nur die Mittel derselben nebst mittlerem Fehler. 
Im allgemeinen wurden sechs Bestimmungen in jeder Serie gemacht 
(von 20—80°/, Umsetzung). 

In den Tabellen ist: «a = Konzentration des Natrons, b = Kon- 
zentration des Esters, K = bimolekulare Geschwindigkeitskonstante. 
Temperatur überall gleich 20.0°. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 


Normales Butylacetat. Isobutylacetat. 
| 








a | b K | a b | K 


I 








I | 0.00941 | 0.00616 | 3-93 & 0.007 I | 0.01146 | 0.00916 | 3.54 + 0.02 
II | 0:00941 | 0:00595 | 3-93 + 0.002 II | 001146 | 0.00973 | 3.54 + 0.03 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
Sekundäres Butylacetat. Tertiäres Butylacetat. 








a b K | a b K 








I | 0.01146 | 0:00947 (0:816 + 0.003 I |0.00810|0:00556 | 0-0811 + 0.0007 ! 
1 | 0.01146 | 0:.00972 0817 + 0.005 It |0:00816 0:00458' 0:0808 + 0:0013 


Tabelle 5. Tabelle 6. 
Primäres Propylglykolat. Sekundäres Propylglykolat. 








ee te: ee | 








1 0.00774 | 0.006897 | 446+16 I | 0015%0 | 0.01039 | 13.7401 
II | 0:00955 | 0.00565 | 448 +06 It | 0.01520 | 0.009755 | 138 +01 


1) Es wäre ja denkbar, dass dieser tertiäre Ester gegenüber Alkali ein abnormes 
Verhalten zeigen könne, indem bei dieser Reaktion möglicherweise Isobutylen gebildet 
würde. Wir haben daher durch besondere Versuche untersucht, dass dies nicht der 


Fall ist. Wir isolierten das Reaktionsprodukt, welches als tertiäres Butylalkohol identi- 
fiziert werden konnte, 
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Schlussbemerkungen. 


In der Tabelle 7 haben wir eine Zusammenstellung gemacht von 
den in der vorigen und in dieser Mitteilung gewonnenen Resultaten. 
Daneben sind auch die Hydrolysekonstanten von Methyl- und Äthyl- 
acetat angeführt. Diese Konstanten sind aus der Literatur genommen 
in der Weise, dass aus einer grossen Anzahl Bestimmungen verschie- 
dener Autoren ein genaues Mittel berechnet worden ist (Temperatur 20°). 


Tabelle 7. 





NEE 7.84 
a NE ge 4-57 
»Propyiasi : . . 2... 4.23 
s-Prapvmaelat . . . . ...2...% 1-26 
a 3-93 
ER 3-54 
a Er PR 0-816 
Buglsslat. 2°... 2.0.08 0.081 


p-Propylglykolat. . . . 2... 44-7 
»Ieeprisknelsi..: . :- .:... 2... 13-8 


Wir können bei diesem vergrössertem Materiale wiederum fest- 
stellen, dass die alkalische Hydrolysegeschwindigkeit in bezug auf das 
Alkylradikal des Alkohols ausgeprägt konstitutiv ist. Eine Substitution 
von Wasserstoff gegen Methyl ist von geringem Einfluss, wenn die Sub- 
stitution in $- oder y-Stellung zur Alkoholhydroxylgruppe stattfindet, 
dagegen von grossem Einflusse bei Substitution in «-Stellung. In letztem 
Falle wird die — stets verzögernde — Wirkung am grössten bei Sub- 
stitution in einem sekundären Alkohole. Dies geht aus Tabelle 8 her- 
vor, wo für die Acetate die Verhältnisse der Geschwindigkeitskonstante 
des Uralkohols zu derjenigen des abgeleiteten Alkohols angegeben sind. 


Tabelle 8. 





«-Stellung 3-Stellung y-Stellung 








Kiuyı  _ 9.85 
Ks-Propyl ie 
Kp-Propyl " 
—— = 5418 
Ks-Butyl 


Ks-Propyl 


KeBuy 2 


Kithyl 


wer = 1-08 
K»-Propyl __ 
_Ki-Butyl En 


Ks-Propyl 


Ks-Butyl 


K,-Propyl 
Kn -Butyl 


—= 1-08 
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Vergleichen wir nun einerseits die beiden hier untersuchten Gly- 
kolate (»-Propyl- und s-Propyl-), so erhalten wir für die Geschwin- 
digkeitskonstanten das Verhältnis 3-24, während für die entsprechenden 
Acetate die Zahl 3-36 resultiert. Die Natur der Säure ist somit für 
den konstitutiven Einfluss des Alkyls von keiner Bedeutung. 

Umgekehrt wird auch der konstitutive Einfluss der Säure von der 
Natur des Alkyls unabhängig. Man erhält: 


K,-Propyl-Giykolat ia K,-Propyi-Giykolat __ 10.95. 
K.,-Propyl-Acetat s-Propyl-Acetat 

Angesichts dieser Zahlen (Tabelle 8 und folgende) ist man berech- 
tigt den Satz aufzustellen, dass bei alkalischer Verseifung sowohl 
die Konstitution der Säure wie diejenige des Alkohols von 
Belang sind. 

Bei den einfachen Estern der Fettsäuren und Paraffin- 
alkoholen dürfte auch die Behauptung van ’t Hoffs fortwährend 
gelten (und auch besser begründet sein), dass der Einfluss des Alko- 
hols etwas grösser als derjenige der Säure ist. 

Hieraus zog van ’t Hoff den Schluss, dass die Sprengung des 
Estermoleküls 

Rı—-0—C—Rı 


I 
0 
u 

bei der alkalischen Verseifung bei der Bindestelle @ stattfand. Dieser 
Schluss ist indessen jetzt, scheint es, angesichts der Resultate bei den 
sekundären und tertiären Estern, welche am langsamsten verseift wer- 
den, nicht mehr aufrecht zu halten, weil wir daran gewöhnt sind zu 
denken, dass die Stärke der Valenz a abnimmt!), wenn R; in der 
Reihenfolge Methyl, Äthyl, s-Propyl, -Butyl wechselt. Eine solche Ab- 
nahme sollte ja die Verseifungsgeschwindigkeit erhöhen. Aber dieser 
Einfluss der Affinitätsänderung kann andererseits auch verdeckt wer- 
den. Wir haben nämlich auch mit anderen möglichen und wahr- 
scheinlichen Faktoren zu rechnen, erstens mit der Vergrösserung des 
Moleküls, zweitens — und vor allem — mit einem in der erwähnten 
Reihe wachsenden sterischen Hindernis. Beide wirken verlangsamend 
auf die Verseifung ein. Unmöglich ist nicht, dass die letztgenannte 
Wirkung so bedeutend ist, dass sie eine Affinitätswirkung von ent- 
gegengesetztem Zeichen mehr als kompensieren kann. 


1) Die Stärke der Valenz b ändert sich vielleicht dabei in entgegengesetzter Richtung. 
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Was schliesslich die bedeutend erhöhende Wirkung betrifft, welche 
Substitution von Wasserstoff durch Hydroxyl in der Säure auf die 
alkalische Hydrolysegeschwindigkeit ausübt!), und im besonderen den 
gefundenen Parallelismus zwischen alkalischer Geschwindigkeitskon- 
stante und Dissoziationskonstante der Säure, so liegt ja der Gedanken 
an eine Lockerung der Bindung a durch derartige Substitutionen sehr 
nahe, was eine Erhöhung der Hydrolysegeschwindigkeit mitführen 
sollte, wenn der Angriff nach van ’'t Hoffs Annahme bei der genannten 
Bindung stattfände. Das Material ist aber noch zu einseitig, um all- 
gemeine Schlüsse zu erlauben. 

Die Resultate unserer Untersuchungen stehen jedenfalls nicht im 
Gegensatz zu einer von Skrabal?) geäusserten Ansicht, nach welcher 
der Angriff bei Esterhydrolyse bei beiden Sauerstoffbindungen statt- 
finden könnte. 

Schliesslich wollen wir noch eine Tabelle (9) anführen, welche die 
Analogie zwischen alkalischer Esterverseifung (Kolumne I) und Ester- 
bildung aus Essigsäureanhydrid und Alkohol®) (Kolumne II) zeigt. In 
der dritten Kolumne stehen schliesslich die Geschwindigkeiten (in rela- 
tivrem Masse!) welche Sagrebin‘) bei der Ätherbildung fand gemäss 
der Reaktionsformel: 


C,H,080; R GH, m ROH = C,H;s * SO,0OH -- ROC;A,. 






















Tabelle 9. 


Alkyl I II II 








Ba... 1:00 1. 200 100 
ee 48 49 







p-Propyl . . i 54 46 35 
»-Butyl. . . . . 50 44 — 
en 38 21-5 
s-Prooyl ....1 38 14 16 
Bun... ,. 10 12 — 





En: . i6 1 08 3.7 









Alle drei Reaktionen, wie auch übrigens diejenige zwischen Aminen 
und Alkylhalogeniden, zeigen etwa denselben Zusammenhang zwischen 
Konstitution des Alkyls und Geschwindigkeit, welches auf Ähnlichkeit 





1) Dean, Amer. Journ. Sill. (4) 35, 605 (1913). 

2) Skrabal und Belavic, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 451 (1923). 
3 Menschutkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 611 (1887). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 149 (1900). 
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im Reaktionsmechanismus deutet. Im besonderen ist die Überein- 
stimmung zwischen I und II ausserordentlich in die Augen fallend. 

In den folgenden Mitteilungen soll das Problem der alkalischen 
Verseifung von neuen Seiten beleuchtet werden. Da es zunächst nötig 
schien, einen Vergleich der Geschwindigkeiten auch bei anderen Tem- 
peraturen als 20° zu machen, hat der eine von uns (Olsson) für 
sämtliche in diesen ersten Mitteilungen bestimmten Geschwindigkeits- 
konstanten die Temperaturabhängigkeit untersucht!). 


1) Siehe nächstfolgende Abhandlung. 


Lund, Org.-chem. Laboratorium der Universität. 
Juli 1925. 





Die Abhängigkeit der alkalischen Hydrolyse- 
geschwindigkeitvon derKonstitutiondes Alkohols. Ill. 
Die Temperaturabhängigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit. 


Von 


* 


Hugo Olsson. 


(Eingegangen am 6. 8. 25. 


Im Anschluss zu den Untersuchungen von L. Smith und mir, über 
alkalische Esterhydrolyse habe ich untersucht, wie die Hydrolysege- 
schwindigkeit sich mit der Temperatur verändert. Schon Warder'), 
der die erste kinetische Arbeit über alkalische Esterverseifung lieferte, 
hat die Hydrolyse von Äthylacetat mit Natron bei mehreren Tempera- 
turen untersucht, und einige Jahre später hat Reicher?) dieselben 
Messungen wiederholt. Nachher sind von mehreren Forschern eine 
grosse Reihe von Geschwindigkeitskonstanten bei einzelnen Tempera- 
turen bestimmt worden. Auf Grund der subjektiven Fehler sind aber 
diese, da sie von verschiedenen Autoren stammen, nicht geeignet zu- 
sammengeführt ein zuverlässiges Bild der Temperaturabhängigkeit dieser 
Reaktion zu geben. 

Schliesslich haben zwanzig Jahre später Trautz und Volkmann?) 
diese Aufgabe systematisch bearbeitet. Sie bestimmten die Geschwindig- 
keitskonstanten der Reaktion zwischen verschiedenen Alkylestern und 
Baryt (bzw. Natron) bei einer Serie von Temperaturen mit Intervalle 
von 10 Graden. Die Beziehung zwischen den Geschwindigkeitskon- 
stanten bzw. den Temperaturkoeffizienten und der Temperatur hat 
dann Trautz in späteren Arbeiten theoretisch zu erklären versucht. 

Da die Geschwindigkeitskonstanten bei den von Smith und mir®) 
untersuchten Estern von weit verschiedenen Grössen waren (bei 20° 
zwischen 0.08 und 44.7), war es von Interesse zu erforschen, inwie- 
weit Beziehungen zwischen der absoluten Grösse der Geschwindigkeits- 
konstante und deren Temperaturkoeffizient bestanden. 

1) Ber. 14, 1361 (1881). 

9) Lieb. Ann. 332, 103 (1886). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 64 (1908). 
4) Siehe die vorigen Mitteilungen in dieser Zeitschrift. 
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A. Eigene Messungen. 

Die kinetische Untersuchung wurde in derselben Weise ausgeführt, 

wie in den früheren Mitteilungen beschrieben worden ist. Das Thermo- 
meter wurde mit Normalthermometern korrigiert. Als Versuchstempe- 
raturen wurden 10.0, 20.0, 30.0, 40:0 und 0.2° (bisweilen 0-3°) gewählt. 
Die Temperatur 0.2° war etwas bequemer konstant zu halten als der 
genaue Eispunkt 0.0° Aber um zu zeigen, dass die Reaktionskon- 
stante in der Nähe des Nullpunktes keine Anomalie aufwies, habe ich 
einige Versuche (hier aufgenommen nur Isobutylacetat) bei 0.0° durch 
Vermischen des Kältebades mit gewissen Mengen Kochsalz ausgeführt. 
Nur in einigen wenigen Fällen konnte hierdurch die Temperatur wäh- 
rend des ganzen Versuches konstant gehalten werden. 

Wegen Raumersparnis sind in den folgenden Tabellen nur die 
Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten nebst ihren mittleren Feh- 
lern mitgeteilt. In den Tabellen bedeuten ? die Temperatur in Celsius- 
graden, a und b die Konzentration des Natrons bzw. des Esters in Molen 





pro Liter und X die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante. 









































Tabelle 1. Tabelle 2. 
Primäres Propylacetat. Sekundäres Propylacetat. 
{ Bu K t a b K 

0.2 | 0.01146 | 0.00973 | 1.03 + 0.004 0.2 | 0.01146 | 0.01008 | 0-319 + 0.003 
0-3 | 0-.01146 | 0.01090 | 1-05 + 0.004 0.2 | 0-01146 | 0.01046 | 0.318 + 0.002 
10.0 | 0.01146 | 0:01047 | 2.17 + 0.009 10.0 | 0:01046 | 0-00655 | 0.644 = 0.002 
10-0 | 0-01146 | 0-00857 2-13 + 0.006 10.0 | 0.01046 | 0.00707 | 0.636 + 0-001 
20-0 | 0-01046 | 0-00638 | 4-22 + 0.012 20-0 | 0.01134 | 000967 | 1:25 = 0.002 
20-0 |, 0.01046 | 0-00671 | 4-24 + 0.015 20-0 | 0-01134 | 0:00977 | 1.27 = 0.004 

30.0 | 0-01046 | 0:00769 | 8-09 + 0.02 30-0 ' 0-01046 | 0:.00709 | 2.51 + 0-01 

30:0 | 0-01046 | 0-00783 | 8-10 + 0-005 30-0 | 0-01046 | 0-00725 | 2.49 =+ 0.01 

40-0 | 001046 | 0-00721 | | 152 +0-12 40.0 | 0-01046 | 0-00733 | 4-81 0-08 

40-0 | 0-01046 | 0-00743 | 147 = 0-11 40.0 ; 0-01046 | 0-00714 | 4.78 + 0-13 

Tabelle 3. Tabelle 4. 
Normales Butylacetat. Isobutylacetat. 
| a 4 K ITESHNB K 

0.2 | 0.009411 | 000627 | 0-94 + 0.007 0:0 | 0.01046 | 0.00715 | 0-838 + 0.001 
0.2 | 0-00941 | 0.00614 | 0.95 + 0.007 0-3 | 0-01146 | 0-00909 | 0-884 + 0-005 
10-0 | 0.00941 | 0.00777 | 1-94 & 0.007 10.0 | 0-01046 | 0.00648 | 1.76 = 0.004 
10-0 |, 0.00941 | 0-.00819 | 1-93 + 0.013 10.0 | 0-01046 | 0.00693 | 1-76 =+ 0.007 

20-0 | 0.00941 | 0-00616 | 3-93 £ 0-007 20-0 | 0.01146 | 0-00916 | 3-54 + 0.03 

20-0 | 0-00941 | 0-00595 | 3-93 & 0-01 20-0 | 0-01146 | 0-00973 | 3-54 + 0-03 

30:0 | 0:00941 | 0-00682 | 7.58 + 0-04 30-0 | 0-.01046 | 0.00664 | 6-75 + 0.01 

30:0 | 0:.00941 | 0-00720 | 7.57 & 0.02 30-0 | 0-01046 | 0-00652 | 6:75 + 0-01 

40.0 | 0-01046 | 0-00664 13.0 0-1 
40.0 | 0.01046 | 0-00684 1128 041 





u aessstnerstanesn 































































Tabelle 


Sekundäres Butylacetat. 
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Tabelle 6. 
Tertiäres Butylacetat. 






109 








t a ) b 





K 











t a 











b 


K 





0.2 | 0.01146 
0.2 | 0-.01146 
0.01046 
0.01046 
0-.01146 
0-01146 
0-01046 
0-.01046 


0.00652 
0-00947 





' 0.00613 


Tabelle 


0-00821 | 
0.00864 | 
0-00625 | 


0-.00972 | 
0.00671 | 





0.209 + 0.002 
0.209 & 0.002 
0-419 £ 0.001 
0.420 + 0.001 
0.816 + 0.003 
0.817 = 0.005 
1.55 = 0.006 
1.55 = 0.005 


: 8 


Isoamylacetat. 





0.1 | 0.00940 
0.1 | 0.00830 
10:0 | 0:00811 
10.0 | 0.00807 
20:0 | 0:00810 
20:0 0:00816 
30:0  0:00804 
30:0 | 0:00798 








0-.00675 
0-00527 
0.00629 
0.00684 
0.00556 
0.00458 
0.00579 
0.00560 


Tabelle 





0.0161 + 0.0003 
0.0159 + 0.0003 
0.0361 + 0.0006 
0.0376 + 0-0006 
0.0811 + 0.0008 
0.0808 + 0-0013 
0.166 = 0.0005 
0.165 + 0.0013 





8 


Primäres Propylglvkolat. 





rh RR 


K 








t a 





b 





K 








2 | 0:01520 | 0.00716 | 
2 | 0.016520 | 0.00687 | 
10-0 | 0:01520 | 000701 | 

0.01520 | 000725 | 
0.01520 | 0:00648 | 
0.01520 | 0-00602 | 
0.01520 | 000793 | 
0.01520 | 0:00705 | 


0.911 + 0.01 
0-916 + 0-01 
1.80 = 0.07 


1.80 + 0.07 
360 = 0.01 
3-62 
6-87 
6-56 


0.01 
= 0.06 
= 0.06 






Tabelle 9. 





0.2 | 0.01520 
0.2 | 0:01520 
10:0 | 0.0075 
10:0 | 0.00774 
20:0 | 0.00774 
20:0 0.00955 


0.01199 
0.00853 
0-.00614 
0-.00713 
0.00627 
0.00565 


Sekundäres Propylglykolat. 





| a 





> 








0.2 0.01520 
0.2, 0.01520 
10:0 | 0.01520 
10-0 | 0:01520 
20-0 | 001520 
20-0 | 0.01520 












3-52 = 0.07 
3-57 & 0-10 
6-95 = 0.06 
6-9 = 0.04 
137 041 
138 +01 





112041 
111=041 
22.9 0-4 
2250-5 
44.6 1-0 
44-8 + 0.6 


In der Tabelle 10 sind alle Konstanten gesammelt, und Tabelle 11 
enthält ihre Temperaturkoeffizienten. 


Obgleich die Geschwindigkeitskonstanten zwischen ziemlich weiten 
Grenzen schwanken, sind die Temperaturkoeffizienten für dieselben 
Temperaturintervalle innerhalb der Versuchsfehler beinahe konstant. 
Möglicherweise, wenn auch nicht besonders ausgeprägt, scheint der 
Temperaturkoeffizient bei schnell verseifbaren Estern ein wenig kleiner 


zu sein, was im Einklang mit den Resultaten anderer Forscher steht. 
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Tabelle 10. 





{ 


10.0° 





p-Propylacetat . . 2.15 
s-Propylacetat . . 0.640 
n-Butylacetat.. . . 1.94 
i-Butylacetat . . . 1-76 
s-Butylacetat . . . 0-419 
i{-Butylacetat . . . 0.0363 
i-Amylacetat . . . 1-80 
p-Propylglykolat. . 22.7 
s-Propylglykolat . . 6-96 


Tabelle 11. 


20° 30° 
10° 20° 








p-Propylacetat . . 2.129 1%67 | 1912 
s-Propylacetat . . 2.044 1.969 1.984 
n-Butylacetat . . 2.097 2.026 1.929 
-Butylacetat. . . 2.023 2.011 1-907 
s-Butylacetat. . . 2.034 1-947 1-899 
t-Butylacetat. . . 2.323 2.198 2.052 
i-Amylacetat. . . 2.002 2006 | 1-861 
p-Propylglykolat . 2.063 1.969 —_ 

s-Propylglykolat . 1.991 1-983 — 


Im Verhalten zur Temperatur zeigen alle Temperaturkoeffizienten 
einen normalen Verlauf, indem sie mit steigender Temperatur stetig 
abnehmen. Sie gehorchen gut der Arrheniusschen Temperaturfunktion 


ee Bali 
daK—=nm+B. 


B. Einige Bemerkungen zu den Messungen 
von Trautz und Volkmann. 

Ein abweichendes Verhalten von meinen normal verlaufenden 
Temperaturkoeffizienten zeigen diejenigen, die Trautz und Volkmann 
für alkalische Esterverseifung gefunden haben. Sie finden nämlich ein 
Maximum für den Temperaturkoeffizient in dem Intervalle 10 bis 20°. 
Es ist von Interesse zu sehen wie die entsprechenden Zahlen: anderer 
Autoren liegen. Da die niedrigste Temperatur, bei der Reicher Ver- 
suche gemacht hat 9.4° ist, können seine Zahlen nichts hierüber sagen. 
Dagegen kann man aus den Versuchen Warders, der bei 20 verschie- 


in w 
bung 
ihrer 
Hal: 
früh 
die ‘ 


Max 
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denen Temperaturen gearbeitet hat, gute Werte des Temperatur- 
koeffizienten erhalten. Freilich hat auch er keine Messungen bei 0.0° 
gemacht, indem seine niedrigste Temperatur 3-6° ist. Doch kann man 
aus Spohrst) Messungen bei 1° und 2° und meinen eigenen Hydro- 
lysenversuchen bei 0.0°, 0.2° und 0.3° schliessen, dass die Geschwindig- 
keitskonstante in der Nähe des Nullpunktes keine Anomalie zeigt. Mit 
Hilfe graphischer Interpolation findet man aus Warders Messungen, 
dass der Temperaturkoeffizient zwischen 0° und 40° kein Maximum 
aufweist. 

Die empirische Formel, die Trautz und Volkmann für den Temperaturkoeffi- 
zienten aufstellen: 

de 

Kr+1__ Im: 2 ru 


Kr de 
(m-p- ar!r 


in welcher p, und 9» die Dampfdrucke des Esters und des Wassers, o die innere Rei- 
bung des Wassers und @ eine Konstante bezeichnen, entspricht schlecht den Resultaten 
ihrer Versuche. Übrigens ist die Formel unzulässig, was von Halban?) zeigt. Von 
Halban hebt auch hervor, dass Trautz und Volkmann nicht die Resultate der 
früheren Forscher diskutieren, deren Konstanten gut der van 't Hoffschen Formel für 
die Temperaturabhängigkeit folgen3). 

Trautz sucht in seinen späteren Arbeiten eine theoretische Erklärung des genannten 
Maximums zu geben. Mittels seiner kinetischen Theorie deduziert er den folgenden Aus- 
druck für den Temperaturkoeffizienten bei Reaktionen in Lösungen®): 

= Rue (” us 
z+1l/r+10 x IT 


Zugp/at ) SEES ? i r) \ Eu:-10g 
ar % kay-Cı 
so ft ms Carzu lt F7 EA A T+10) , „RT(T+ 10) 
’ 


worin die Buchstaben die folgende Bedeutung haben: /’ = der Temperaturkoeffizient, 
IT« — das Produkt der Konzentrationen bei Sättigung um die Molekularkoeffizienten 


a, 


T’= nu 





potenziert, 





: — die Löslichkeit des Esters im Wasser, a — die Löslichkeit des Wassers 


im Ester, C', = Molarwärme des Esters, C, = Molarwärme des Wassers, gu’ = Reak- 
tionswärme beim absoluten Nullpunkt und T’ = die Temperatur. 

Zu dieser Formel fügt Trautz folgende Bemerkung. Der letzte Faktor in diesem 
Ausdruck sinkt dauerm mit steigender Temperatur. Aber die Exponentialfunktion der 
Molarwärmen kann mit der Temperatur steigen, wenn nämlich eine der Molarwärmen 
erheblich mit steigender Temperatur abnimmt. Die spez. Wärme des Wassers fällt mit 
steigender Temperatur in dem Intervall von 0° bis etwa 35°, stark zwischen 0° und 10°, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 2%, 194 (1888). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 178 (1909). 
3) Man vergleiche auch Bodensteins Kritik in Zeitschr. f, Elektrochemie 14, 
390 (1908). 
4) Zeitschr, f. physik. Chemie 67, 99 (1909). 
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„Hier liegt wohl die physikalische Ursache für die von uns beobachteten Maxima des 
Temperaturkoeffizienten bei Esterverseifung* sagt Trautz schliesslich. 

Ich möchte hier nicht eine Kritik der Trautzschen Formel des Temperaturkoefü- 
zienten geben, aber betrefls seiner Erklärung des Maximums mit Hilfe dieses Ausdruckes 
will ich einen Einwand machen. Freilich fällt, gewissen Autoren nach, die spez. Wärme 
des Wassers um 0-1 bis 0-80/, bei einer Steigerung der Temperatur um 10°, aber C, 
muss mit xy multipliziert werden! Aus den Daten Merrimansi) betr. des Verhaltens 
der Löslichkeiten bei dem Gleichgewicht Äthylacetat 27 Wasser, kann berechnet werden, 
dass xy bei einer Temperatursteigerung um 10° um etwa 14 bis 150), steigt. Das Pro- 
dukt steigt also bedeutend mit zunehmender Temperatur und eine Erklärung des Maxi- 
mums ist daraus nicht zu erhalten. 

Wäre das Maximum nur bei der Hydrolyse mittels Baryt aufgetreten, könnte eine 
Erklärung vielleicht in Anomalien bei der sekundären Dissoziation des Baryts gesucht 
werden. Aber dies ist unzulässig, da Trautz und Volkmann ein ähnliches Verhalten 
bei der Hydrolyse mittels Natron gefunden haben; es mag sein, dass es in 0-1 — » Lösung 
fast verschwunden ist. 

Meiner Meinung nach rührt das Maximum der Temperaturkoefüi- 
zienten aus Versuchsfehlern her, obgleich Trautz und Volkmann 
ihre Versuche mit der grössten Genauigkeit ausgeführt haben. Die 
Mittelwerte ihrer Geschwindigkeitskonstanten sind nicht so genau wie 
sie meinen. Doppelte Serien kommen nicht vor. Jeder Einzelwert 
von k ist sehr unsicher, weil die Zeitintervalle im allgemeinen klein 
und die Konzentrationsänderungen folglich auch klein sind, was eben 
bei der von Ihnen benutzten Berechnungsweise die Unsicherheit in den 
Konstanten gross macht. Trautz und Volkmann haben selbst be- 
merkt, dass ihre Einzelkonstanten schwanken, aber sie meinen, dass 
das Mittel sicher sein soll, weil es von einer grossen Reihe von Einzel- 
konstanten herrührt?2). Es mag wohl deshalb nicht überflüssig sein, 
auf folgendes Übersehen in ihrer Berechnungsweise aufmerksam zu 
machen. Sie benutzen die integrierte Formel 

en [> Be ) 
hb—h\a—n a—ız 

Aber da im allgemeinen in ihren Serien mehrere (bisweilen 6 bis 8) 
Zeitintervalle gleich gross sind, müssen, bei der von Trautz und 
Volkmann benutzten Berechnungsweise, in der Summe alle Glieder 
a, ausser dem ersten und dem letzten verschwinden. Ihre Durch- 
schnittswerte sind also nicht Mittel von allen ihren Messungen, sondern 
nur von einer geringeren Anzahl. Nicht richtig ist es wohl z. B., trotz 


1) Journ. Chem. Soc. 103, 1774 (1913). 
2) Über das Zahlenmaterial siehe Inaug.-Diss. von K. Th. Volkmann, Freiburg 
i. Br. 1908. 
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der obengenannten Unvollständigkeiten, den „Mittelwert“ folgender 
Einzelkonstanten: 0.0045, 45, 45, 40, 40, 30, 34, 40, 41, 42, 44, 42, 
412, 410, 41, 42, 400, 410, 410 als 0-0040933, also mit 5 Ziffern (!) 
darzustellen. 

Unter Benutzung von grossen Reaktionsgefässen ist es mit den von 
den meisten Autoren benutzten Methoden bei kinetischen Untersuchungen 
sehr schwierig, die Temperatur in dem Reaktionsgemisch (nicht im 
Kältebad) bei 0-0° zu halten. Trautz und Volkmann geben an, dass 
sie die Korrektion des Thermometers bei 10.0° und 20.0° genau unter- 
sucht haben, sagen aber nichts vom Nullpunkte. Ihr Maximum könnte 
nämlich dadurch erklärt werden, dass der Nullpunkt fehlerhaft wäre. 
Denn wenn dieser nur um einige Zehntel Grade zu hoch gewesen ist, 
wird manchmal ihr Maximum zum verschwinden gebracht. 


Lund, Org.-chem. Laboratorium der Universität. 
Juli 1925. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXVIH. 
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Berechnung einiger charakteristischen Konstanten 
des freien Ammoniums. 


Von 
A. Balandin. 


(Eingegangen am 17. 7. 25.) 


I. Wie bekannt beträgt sich die Gruppe NAH, in ihren Verbindungen 
als ein Ganzes und ist den Alkalimetallen sehr ähnlich. Auch die 
Existenzmöglichkeit des Ammoniums im freien Zustande ist nicht aus- 
geschlossen, obwohl es bis jetzt noch nicht dargestellt wurde!). Die 
Synthese seines Amalgams, sowie der Amalgame und der Lösung sub- 
stituierter Ammoniumradikale im flüssigen Ammoniak (mit blauer Fär- 
bung), deren Beschreibung in der sich neulich entwickelten Chemie 
der freien Radikale?) ihren Platz findet, ist schon erreicht worden’). 

Die Aufklärung der Eigenschaften des freien Ammoniums, als eines 
der einfachsten synthetischen Metalle, bietet ein grosses theoretisches 
Interesse dar. Die Stellung des Ammoniums im periodischen System 
wurde mehrmals diskutiert); sein normales Potential wurde wiederholt 
gemessen’); das Volum seines positiven Ions wurde berechnet. 

Einige von mir früher aufgestellte Formeln erlauben es, ohne 
etwaige weitere Annahmen einige Eigenschaften des freien „metal- 
lischen*“ Ammoniums, nämlich seine Bildungswärme, sein Molekular- 
volumen („Atomvolumen“) und folglich seine Dichte im festen Zustande 
zu berechnen. 

II. Ich habe bereits) die mögliche Bildungswärme des Ammo- 
niums aus den Elementen gegeben. Hier will ich den genaueren Wert 


1) Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [III] 3, S. 240, Leipzig 1907; Gmelin- 
Krauts Handb. d. anorg. Chemie [I] 1, S. 224—230, Heidelberg 1907. 

2) P. Walden, Chemie der freien Radikale, Leipzig 1923. 

3) H.H. Schlubach, Ber. 53, 1683 (1920); 56, 1889, 1892 (1923); Palmaer, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 729 (1902); McCoy und Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 
33, 273 (1911). 

4 A.R. Miro, Helv. Chimica Acta 7, 61, 186 (1923). 

5) Z.B., Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 467 (1890); 8, 299 (1891); 
R. C. Slade, Journ, Chem. Soc. 99, 1974 (1911). 

6) A.Balandin, Zeitschr. f, Physik 36, 145 (1924). 
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Berechnung einiger charakteristischen Konstanten usw. 





x = — 17.800 cal. anführen, der aus der Formel (8) (loc. eit.) berechnet 
ist, wobei die Eigenfrequenzen des Ammoniumchlorids A, — 46-3 u, 
ha —= 54-0 u nach Rubens und Hollnagel!) eingeführt und die Wärme- 
tönung der Reaktion N+4H + CI= NH,Cl+T,, U, = 76.800 nach 
Thomsen?) angenommen ist. 

Dann bekommt man für die Wärmetönungen der Reaktionen: 


NH, -+ CI NH,CI + 93.600 cal. 
NH, + Br = NH,Br + 83.150 cal. | z 
NH, + J= NH,J + 67.100 cal. HA 
2 NH, + S+20, = (NH,)»SO, + 317.500 cal. | 


Damit erweist sich eine Affinität des Ammoniums zu den Metal- 
loiden, die ihrer Grösse nach derjenigen der Alkalimetalle sehr nahe 
steht. 

III. In einer anderen Veröffentlichung?) über die Volumenkontrak- 
tionen bei der Bildung fester Verbindungen wird für das Atomvolumen 
des Metalls Y, die Formel 





T, —r —Va| Cl, Br, J...*) (2) 


gegeben, in der die Dichte des freien Metalls aus den Dichten seiner 
Salze und der Wärmeeffekte berechnet wird und deren Berechtigung 
an vielen (etwa 70) betrachteten Fällen sich beweisen lässt. 

Indem man in diese Formel die entsprechenden Werte der Ammo- 
niumverbindungen (Tabelle 1 dieser Abhandlung) einführt, kann man 
das Molekularvolumen des freien Ammoniums erhalten. 

Man muss einiges über den Genauigkeitsgrad der weiter benutzten 
Werte sagen. Die Konstanten R und T, sind hinreichend exakt, was 
aus den Tabellen 1, 2, 3 und 6 (loc. eit.) zu sehen ist. Die auf Grund 
derselben berechneten Kontraktionskonstanten für die Alkaliverbin- 
dungen (ausser Cs) weichen von den experimentell bestimmten weniger 


1) Berl. Ber. 36 (1910). 

2) Journ. f. prakt. Chemie (2) 21, 477 (1880). 

9 A. Balandin, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 123 (1925). 

4) Hier bedeutet: A das Atomgewicht, V das Molekularvolumen des entsprechenden 
Salzes des in Betracht kommenden Metalls, Ober. die Kontraktionskonstante, d.h. 
Verhältnis der Volumina nach und vor der Reaktion der Vereinigung der Elemente, 
U die entsprechende Bildungswärme, V» das Metalloidvolumen, R und U, gewisse Kon- 
stanten, die für die Reihen der Chloride, Bromide, Jodide und Sulfate bestimmte Werte 
besitzen. 


8*+ 





116 A. Balandin 


als um 1°/, ab. Die Schwankungen in den U-Werten haben nur einen 
geringen Einfluss auf das Endresultat, der mathematischen Form der 
Gleichung wegen. .Wir wollen für U, die Thomsenschen Werte an- 
nehmen. Die V, (Cl, Br, J...) bleiben dieselben wie in den Tabel- 
len 1, 2, 3 und 6 (loc. eit.), wo sie sich bereits als richtig erwiesen. 
Somit wird es am wichtigsten, die Dichten der Ammoniumsalze fest- 
zustellen. 

Bei Ammoniumchlorid, -bromid und -jodidsind je zwei Modifikationen 
bekannt, deren Umwandlungspunkte bei 270° bzw. 180° und — 17°C 
liegen. Für diese nehmen wir die Dichten der Formen des Steinsalz- 
typus an, da der O'sOl-Gittertypus grössere Abweichungen in Formel (2) 
gibt. Die Werte für NH,C! und NH,Br nehmen wir nach Langmuir 
und Bartlett!) an, die in jedem Falle bis 1°/, genau sind. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur muss das NH,J auch diese Struktur besitzen; 
es fehlen lediglich neuere Werte, und wir nehmen für seine Dichte 
eine ältere Bestimmung an?). Für (NA,),SO, nehmen wir als die ge- 
naueste die Tuttonsche Zahl an?). 








Tabelle 1. 
24 | d | UN+48+Z R | D, ı V> 
Chlorid NA,Cl | 53-50 | 1.265 | 758 +17-8 1-1100 | 190 | 21.37 
Bromid NH,Br | 97.9 | 1.972 ı 65.35 + 17.8 1-0450 | 221 | 25-45 


Jodid NHyJ | 14496 | 2.443 | 493 +17:8 | 1.1450 | 203 | 25.68 
Sulfat (NE:50, | V=-7463 |23819+2-178| 1-0300 | 572 | 60.37 


Führt man diese Werte in die Formel (2) ein, so bekommt man 
für das Molekularvolumen des freien Ammoniums: 


aus dem Chlorid berechnet 47.1 cm? 


Wu, 488 „ 
Be, 472 „ (3) 
Sulfat , 48.4 





Mittel: 47.9 cm’ 

Eine so nahe Übereinstimmung der Molvolumenwerte, die nach 

den Formeln mit so vielen voneinander unabhängigen Ausgangszahlen 

erhalten sind, erweist sowohl die grosse Wahrscheinlichkeit der ge- 
fundenen Zahl wie die Richtigkeit der angewandten Formeln. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 84 (1923). 
2) Landolt-Börnstein, loc. eit., S. 309. 
3 Abegg, loc. eit., S. 242; Tutton, Journ. Chem. Soc. 83, 398 (1903). 
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Berechnung einiger charakteristischen Konstanten usw. 


IV. Somit erweist sich das freie Ammonium als eine endother- 
mische Verbindung. Folgende Überlegungen unterstützen dieses Re- 
sultat: 

1. Die freien Radikale Triphenylmethyl (U = — 71.000 cal.) und 
Cyan (U = — 34.250 cal.) sind auch endotherme Verbindungen. 

2. Das Ammonium ist im freien Zustande unbekannt. Andere 
freie Radikale, z. B. Triphenylmethyl, Cyan, bilden doppelte stabile 
Moleküle!); Ammonium aber, dem Alkalimetall ähnlich, muss mono- 
molekular und daher instabil erscheinen. 

3. In der Sonnenatmosphäre sind spektroskopische Ammonium- 
linien zu finden; tatsächlich sind nach der Isochorengleichung endo- 
therme Verbindungen bei hoher Temperatur stabil. 

Die Tatsache, dass man freie Ammoniumradikale manchmal mit 
guten Ergebnissen bei niedrigsten Temperaturen herzustellen suchte, 
hängt von ihrer kinetischen und nicht von ihrer thermodynamischen 
Stabilität?) bei niedrigen Temperaturen ab, da, wie bekannt, dabei alle 
Reaktionen (und in deren Zahl auch der Zerfall von NH,) ausser- 
ordentlich gehemmt werden. 

V. Was das „Atomvolumen“* des Ammoniums betrifft, so findet 
es seinen Platz in der Reihe der Alkalimetalle zwischen Kalium und 
Rubidium: 

Li Na K NH, Rb Cs 

3235 48 56 7 
was sehr gut mit seinen chemischen Eigenschaften übereinstimmt. Die 
Dichte des festen „metallischen* Ammoniums berechnet sich dann 
d, = 0.356. Somit muss es das leichteste Metall sein und auf Wasser 
schwimmen. 

VI. Bekanntlich besteht eine gesetzmässige Beziehung zwischen 
den Atomvolumina und den anderen charakteristischen Eigenschaften 
fester Elemente. Nach den Lindemannschen Formeln) wäre es 
möglich, aus V, die Eigenfrequenz » und daher auch die Schmelz- 
temperatur 7, des freien Metalls zu berechnen. Allerdings sind diese 
Formeln, die zur Berechnung der » aus den entsprechenden Grössen 
dienen, wenig dazu geeignet, die umgekehrte Rechnung auszuführen, 


1) M. Gomberg, Ber. 87, 2037 (1904). 
2) Vgl. M. Trautz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 104, 169 (1918). 





3) v—= 11-095 -104- I; v—= 2.80.1012. Ye F.Lindemann, Physik. Zeit- 
schr. 11, 609 (1910); Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 822 (1911); Ber. d. D. physik. Ges. 
13, 1107, 482 (1911). 
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da sie nur die richtige Reihenfolge der Metalle, nicht aber den abso- 
luten Wert geben. 

Indem man in diese Formeln die Atomvolumina der Alkalimetalle 
und auch den von mir gefundenen »xz,-Wert einführt, bekommt man, 
dass vxz, zwischen vy. und »,, und die Schmelztemperatur (N.T.P.) 
des Ammoniums 7, zwischen die 7, von Kalium und Rubidium sich 
befinden muss. 


Zusammenfassung. 


Es wird auf Grund der vom Verfasser früher abgeleiteten Formeln 
für die Bildungswärme des freien Ammoniums aus den Elementen der 
Wert — 17.800 cal., für sein Molekularvolumen 47-9 cm? und für die 
Dichte im festen Zustand 0.356 berechnet. 


Moskau, Laboratorium f. org. und analyt. Chemie der I. Universität. 
14. Juni 1925. 
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Über die Geschwindigkeit der monomolekularen 
Reaktionen. 


Von 
D. Alexejew. 


(Eingegangen am 3. 8. 25.) 


Die Tatsache, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der monomole- 
kularen Gasreaktionen sowohl von dem Drucke des reagierenden Gases, 
als auch von dem Drucke der beigemischten fremden Gase unabhängig 
ist, so dass der Bruchteil des reagierenden Stoffes, der bei gegebener 
Temperatur in der Zeiteinheit zerfällt, als unabhängig von der Anzahl 
der anwesenden Molekeln dieses Stoffes angesehen werden darf, hat 
bekanntlich!) zu dem Schlusse geführt, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit der monomolekularen Prozesse von der Zahl der Zusammenstösse 
der Molekeln unabhängig ist oder, mit anderen Worten, die Wahr- 
scheinlichkeit einer Umsetzung für jede Molekel hängt nur von den 
Prozessen ab, die sich im Innern dieser Molekel abspielen. Eine Mo- 
lekel zersetzt sich spontan. 

Nun bedarf aber jede Molekel für ihren Umsatz einer Aktivierung, 
d.i. ihr Energiegehalt (Flugenergie oder innere Energie) muss einen 
bestimmten minimalen Grenzwert überschreiten, und wenn diese An- 
reicherung an Energie nicht durch Zusammenstösse erfolgen kann, so 
liess sich als Quelle dieser Aktivierungsenergie die infrarote Strahlung 
herbeiziehen. Die Rolle der Strahlung bei den chemischen Prozessen 
wurde von Mc Lewis in einer Reihe von Abhandlungen?) eingehend 
entwickelt, und Saul Dushmann?) hat sie zu weiteren Berechnungen 
der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten angewandt, 

Die im Grunde dieser Annahme liegende Idee — Ersetzung der 
Stosszahl x, durch die Frequenz » — hat die bekannte Schwierigkeit 
beseitigt, die darin besteht, dass die Einführung der Stosszahl auch in 
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktionen erster Ordnung immer 


i) Perrin, Ann. d. Physik 11, 5. 
2) Journ. Chem. Soc. London 105 usw. 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 397. 
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zu der Proportionalität der Reaktionsgeschwindigkeit, dem Quadrate 
der Konzentration führt, was natürlich der Wirklichkeit nicht ent- 
spricht. Trotzdem scheint solche vollkommene Ausschliessung der 
Rolle der Zusammenstösse bei einer Gasreaktion höchst unwahr- 
scheinlich und nicht nur aus dem Grunde, dass die schwarze Strah- 
lung sich als ungenügend für die Lieferung der nötigen Aktivierungs- 
energie erwiesen hat!), sondern hauptsächlich dadurch, dass wir nicht 
imstande sind, uns irgendeinen Prozess in Gasen und darum auch eine 
Gasreaktion vorzustellen, die nicht am engsten mit den Zusammen- 
stössen verknüpft wären. 

Folgende Überlegungen, vielleicht etwas allgemeinen und formalen 
Charakters, mögen zeigen, dass auch bei den Gasreaktionen erster 
Ordnung, bei gewöhnlichen Zerfallreaktionen die Stösse der Molekeln 
in dem Mechanismus der Reaktion eine grosse Rolle spielen, wobei 
die Stosszahl in die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als Faktor 
hereintritt, und es zeigt sich nur, dass in der Endformel die Gesamt- 
zahl der Molekeln nicht in der zweiten, sondern in der ersten Potenz 
auftritt. 

Wir machen folgende Annahmen: 1. Eine Molekel zerfällt beim 
ersten Zusammenstoss, aber nur dann, wenn sie aktiviert ist, wobei 
dieser Zerfall („Umklappen* nach H. Goldschmidt) sich momentan 
vollzieht. 2. Die Nachbildung neuer aktiver Molekeln erfolgt durch 
Zusammenstösse der energiereicheren Molekeln des Reaktionsprodukts, 
des sogenannten Reaktionsknäuels, mit den gewöhnlichen Molekeln 
des reagierenden Stoffes, und die Geschwindigkeit dieser Nach- 
bildung bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit?), 

Nun ist nach der Gastheorie die Stosszahl x,, die eine Molekel 
in 1 Sekunde mit den » übrigen in 1 cm3 erfährt: u = V2-x-0?.n-c, 
wo o der Durchmesser der Molekeln, » ihre Anzahl in 1 cm? und © 
die mittlere Geschwindigkeit bei der entsprechenden Temperatur sind. 
Wenn wir jetzt eine Molekel des Reaktionsprodukts betrachten, die 


1, J. Christiansen und Kramers, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 451 u. a. 
2) Die Molekeln des fremden, d. i. nicht reagierenden Gases, spielen hierbei 
keine Rolle, solange die Reaktion sich nicht bei allzu kleinen Drucken vollzieht, wo bei 
grösseren Zeitintervallen zwischen zwei Stössen ein Teil der Reaktionsenergie schon 
durch Strahlung verloren gehen kann. Ganz andere Verhältnisse können wir erwarten, 
wenn wir als „fremdes Gas“ ein anderes, auch zerfallendes Gas nehmen, z.B. die Zer- 
setzung der Mischungen von PH, und AsHz untersuchen. Hier kann man eine Art 
chemischer Induktion, eine gegenseitige Beschleunigung erwarten, und solche Unter- 
suchungen könnten den jedenfalls noch dunklen Mechanismus der Energieübertragung 
in Gasen etwas aufklären (vgl. die Rolle der Feuchtigkeit). 
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auch in 1 Sekunde x, Stösse macht, wobei ihre Energie auf gewöhn- 
liche Molekeln übertragen wird, so muss man wohl bedenken, dass 
bei diesen Zusammenstössen nicht alle » Molekeln aktiviert werden, 
sondern es bildet sich dabei sehr wahrscheinlich nur eine, oder über- 
haupt nur sehr wenige aktive Molekeln!). Die Wahrscheinlichkeit, dass 
eine aktive Molekel gebildet wird, ist nun gleich der Wahrscheinlich- 
keit, dass die Energie des Reaktionsknäuels auf eine Molekel über- 
tragen wird; diese letzte Wahrscheinlichkeit aber ist proportional der 
Zahl der Zusammenstösse des Reaktionsknäuels gerade mit einer 
Molekel, und diese Zahl x’ erhalten wir, indem wir x, mit » dividieren: 











x ; Year ; ; 
y == = — V2.x.02.c. = — gibt uns die Zeitdauer des Entstehens 


einer aktiven Molekel und die Anzahl sämtlicher in 1 Sekunde von 
einer Molekel des Reaktionsprodukts erzeugten aktiven Molekeln ist 
: — x, Diese Überlegung ist nun rein formal. Nach allem, was wir 
von den relativen Grössen der Aktivierungs- und Reaktionswärmen 
wissen, kann bei isothermen Prozessen eine Molekel des Reaktions- 
produkts höchstwahrscheinlich nur eine einzige Molekel aktivieren; 
diese aber zerfällt sofort, aktiviert eine andere usw., und es bildet 
sich eine Reaktionskette, und da die Zeitdauer des Entstehens jeder 
einzelnen aktiven Molekel gleich r ist, so bilden sich im ganzen in 
1 Sekunde ebenso x’ aktiver Molekeln. 

Wenn jetzt die Gesamtzahl der Molekeln in 1 cm? » ist, von 
denen ein Bruchteil « aktiv sind, so bilden sich in 1 Sekunde 
dn 
> 7 Aal 
Geschwindigkeit dieses Zerfalls in Konzentrationen ausgedrückt: 

dc 1 dn ER 


a Ai ug ae ee ee 
IC RB 
wo N, die Avogadrosche Zahl ist oder, weil — — K,-[C] 
KL =ı-a=V2:.n.0%.0.a. 


Hier zeigt K, die Temperaturabhängigkeit zweierlei Art: 1. durch 
Q 


das Glied (oder YT) und 2. durch den Bruchteil «—=e *?, der 

















x'.n.«a aktive Molekeln, die aber zerfallen; und so wird die 
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') Im allgemeinen kann die Zahl der sich bildenden aktiven Molekeln einerseits 
mit der Grösse der Aktivierungswärme, andererseits mit der totalen Wärmetönung der 
Reaktion verknüpft sein. Überwiegt stark die letztere, so haben wir sogar Explosionen: 
CaH; unter Druck usw. Hier aber werden nur isotherme Prozesse betrachtet. 
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bekanntlich stark mit der Temperatur sich ändert. Der Zahlenfaktor z’ 
ist nach der Grössenordnung — 10-19 bis 10-11 oder pro Mol — 1012 
bis 1013, 


Zusammenfassung. 


Es lässt sich also zeigen, dass zwischen den Gasreaktionen erster 
und zweiter Ordnung kein prinzipieller Unterschied besteht, und dass 
der Mechanismus einer monomolekularen Umsetzung auch ohne die 
Annahme einer Aktivierung durch die Hohlraumstrahlung einfach in 
den Zusammenstössen der energiereichen Molekeln des Reaktions- 
produkts mit den gewöhnlichen Molekeln seine Erklärung finden kann. 

Die Rolle der Strahlung wird damit nicht aufgehoben, doch es ist 
sehr wahrscheinlich, dass in den Gasen keine spontanen Zerfälle der 
Molekeln stattfinden, und dass die Verteilung der Energie zwischen 
den Gasmolekeln grösstenteils mit der Schallgeschwindigkeit und nicht 
mit der Lichtgeschwindigkeit sich vollzieht. 


Perm, Physik.-Chem. Laboratorium der Universität. 
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Einige Bemerkungen anlässlich einer Abhandlung der 
Herren Jaeger und v. Steinwehr „Über die Festsetzung 
der Verbrennungswärme von Normalsubstanzen.“ 


Von 
P. E. Verkade und J. Coops. 


(Eingegangen am 3. 8. 25.) 


I. Die Herren Jaeger und v. Steinwehr haben in dieser Zeit- 
schrift!) Bedenken vorgebracht gegen die im Jahre 1922 in Lyon von 
der „Union internationale de la chimie pure et appliquee“ gefassten 
Beschlüsse bezüglich einer thermochemischen Normalsubstanz. Diese 
Beschlüsse — welche das Resultat ausführlicher Erörterungen in der 
„Commission pour l’&tablissement d’un &talon thermochimique“ waren — 
lauten wie folgt?): 


1. L’acide benzoique est adopt& comme &talon thermique pour 
determiner la capacit& des appareils calorim6triques utilis6s pour me- 
surer la chaleur de combustion des corps organiques et des combustibles. 

2. L’acide benzoique servant ä l’&talonnage est fourni par le Bu- 
reau de l’institut international d’&talons physico-chimiques; il est pre- 
par& actuellement par le Bureau of Standards de Washington. 

3. On adoptera provisoirement pour la chaleur de combustion d’une 
gramme d’acide benzoique (pes& dans l’air) la valeur de 6324 cal.ı;, 
c. ä& d. 6319 cal.» par gramme (vide). 

4, Il est a recommander aux auteurs qui publient des donnees 
concernant la chaleur de combustion de substances organiques ou de 
combustibles d’indiquer tonjours la valeur adopt6e par eux pour la 
chaleur de combustion de l’acide benzoique ayant servi ä l’etalonnage 
de l’appareil calorimetrique. 

Das Mitglied des einen von uns (V.) in obenerwähnter Kommission, 
Herr Swientoslawski wird demnächst an anderer Stelle?) die Be- 
denken der Herren Jaeger und v. Steinwehr widerlegen auf eine 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 59 (1924). 
2, Verkade, Chem. Weekbl. 19, 389 (1922). 
3) Im Bull. Soc. Chim. 
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Weise, womit wir im allgemeinen durchaus einverstanden sein können, 
Wenn wir hier trotzdem noch einige Bemerkungen machen, geschieht 
dies, weil Jaeger und v. Steinwehr auch Äusserungen unsererseits 
zur Bestätigung ihrer Erörterungen herangezogen haben. 

II. Das Hauptbedenken von Jaeger und v. Steinwehr gegen 
obenerwähnte Beschlüsse ist wohl, dass die vorläufig für die Benzoe- 
säure angenommene Verbrennungswärme (6324 cal. per Gramm in 
Luft gewogen) identisch ist mit dem im Jahre 1914 von Dickinson') 
aus dessen sorgfältigen Messungen dieser Konstante abgeleiteten Werte 
(6329 cal... per Gramm in Luft gewogen). Sie machen hierüber nach- 
stehende Bemerkungen: 

(S. 59—60): „Die Festsetzung der Kommission, ..., berücksichtigt 
also unter Ausschluss aller übrigen Messungen, auch derjenigen von 
Emil Fischer und F. Wrede, nur die Bestimmung von Dickinson 
im Bureau of Standards.“ 

(S. 63): „Die Kommission aber berücksichtigt nur die von Dickin- 
son gefundenen Zahlen, und in den unten angegebenen Literaturstellen 
(Swientoslawski, Verkade, Roth) wird die Ansicht vertreten, dass 
die Werte von Fischer-Wrede und die Eichung der Reichsanstalt 
nicht als vollwertig angesehen werden können. Gründe werden jedoch 
für dieses Urteil nicht angegeben; es kann etwa auf die Formel ge- 
bracht werden: Da sich die Werte von Fischer-Wrede und Dickin- 
son um ungefähr 1 Promille unterscheiden, so müssen die Werte von 
Fischer-Wrede und demnach die Eichung der Reichsanstalt unrichtig 
gewesen sein.“ 

Gegen eine derartige DarstellungdesSachverhalts müssen 
wir mit dem grössten Nachdruck Verwahrung einlegen. Die 
Meinung von Jaeger und v. Steinwehr, dass die von Fischer und 
Wrede gefundenen Zahlen gar nicht berücksichtigt worden sind, ist 
ganz und gar verfehlt. In den Sitzungen der „Commission pour l’eta- 
blissement d’un &talon thermochimique* im Jahre 1922 während der 
Konferenz der „Union internationale“ abgehalten, ist tatsächlich 
alle bis zu jenem Augenblicke erschienene Literatur über 
die Verbrennungswärmen der bis dahin üblicheren thermo- 
chemischen Normalsubstanzen (Rohrzucker, Benzoesäure, Naph- 
thalin) und über die Brauchbarkeit dieser drei Substanzen 
als solche zur Erörterung gelangt und ausführlich besprochen; 
bekanntlich handelte es sich dabei in der Hauptsache um die Mes- 


1) Bull. Bur. of Standards 11, 190 (1914). 
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sungen von Fischer und Wrede!) und von Wrede allein2), welche 
sich stützen auf die elektrische Eichung des kalorimetrischen Systems 
durch Jaeger und v. Steinwehr?) einerseits und die Messungen von 
Diekinson) andererseits. Aber von verschiedenen Seiten und auf 
verschiedene Weisen war schon damals sehr wahrscheinlich gemacht, 
dass Diekinsons Ergebnisse der Wahrheit viel näher kommen als 
die von Fischer und Wrede. Wir wollen hier nur zwei Punkte aus 
vor der Konferenz erschienenen Abhandlungen berühren; für das übrige 
sei auf die oben angeführte demnächst erscheinende Abhandlung von 
Swientoslawski verwiesen. 

a) Für die Verbrennungswärme von 1 g Naphthalin (vac.) fand 
Wrede den Wert 40314 Joules, d.h. 9635 cal.;-°); Diekinson da- 
gegen fand für 1 g derselben Substanz, in Luft mit Messinggewichten 
gewogen, den Wert 9622 cal.-, d.h. 9604 cal.ı, per Gramm (vac.)$®). 
Spätere Messungen von Swientoslawski?), welche an verschiedenen 
Naphthalinpräparaten in verschiedenen Kalorimetern unter verschieden- 
artigen Umständen vorgenommen wurden, haben Diekinsons Mes- 
sungen vollkommen bestätigt; er fand nämlich für die Verbrennungs- 
wärme dieser Substanz den Wert 9604 cal..;- per Gramm (vac.). Die von 
Wrede gefundene Verbrennungswärme zeigt also diesem Wert gegen- 
über eine Abweichung von nicht weniger als reichlich + 3 Promille! 

b) Im Jahre 1922 haben Verkade, Coops und Hartman in 
ein und demselben kalorimetrischen System Benzoesäure und Naph- 
thalin verbrannt, wobei alle irgendwie möglichen Vorkehrungen zur 
Innehaltung der grösstmöglichen Präzision getroffen wurden®). Für das 
Verhältnis der Verbrennungswärmen von 1 g dieser beiden Substanzen, 
in Luft mit Messinggewichten gewogen, wurde der Wert 1.5203 ge- 
funden, während aus Diekinsons Ergebnissen der Wert 1.5202 ab- 

1) Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1908, S. 129; Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 
218 (1909). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 81 (1911). 

3) Ann. d. Physik 21, 23 (1906). 

4 Loc. eit. 

5) Für die Umrechnung auf Kalorien ist hier der von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt gefundene Faktor 4-184 benutzt. 

6) Bei dieser Umrechnung ist für das spez. Gewicht von Naphthalin 1-15, für das 
Verhältnis cal.20:: cal.ı5: der ebenfalls von der Reichsanstalt gefundene Wert 0.9990 an- 
genommen. . 

7) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 2595 (1917). Einzelheiten dieser Arbeit sind jedoch 


nie publiziert worden. 
8) Rec. Trav. Chim, 41, 241 (1922). 
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zuleiten ist. Auch hier sehen wir also wieder eine sehr schöne Über- 

einstimmung mit den amerikanischen Resultaten. Dagegen wird aus 

Wredes Ergebnissen der nicht weniger als rund 2 Promille höhere 

Wert 1.5235 abgeleitet. 

Dickinson Naphthalin . . . 2 2 2.2.2. = %22 cal.» per g (Luft) kan. 
Benzoesäure . » » 2 2.2.2.2. = 6339 cal. | es 

Wrede Naphthalin 40314 Joules per g (vac.) = 40350 Joules per g (Luft) | 1.5335 
Benzoesäure !) 26466 Joules per g vac.) = 26486 Joules J 

Es war wohl selbstverständlich auf Grund dieser Tatsachen für 
die Kommission nicht mehr angängig, den Untersuchungen von Fischer 
und Wrede und von Diekinson dasselbe Gewicht beizulegen, wie 
dies z. B. von Henning?) wohl getan wurde. Es blieben nun zwei 
Wege offen: erstens konnte man der Arbeit dieser Untersucher und 
etwa noch der von anderen (Fries, Swientoslawski, Roth) ver- 
schiedenes Gewicht beilegen und versuchen, einen sogenannten „wahr- 
scheinlichsten“ Wert für die Verbrennungswärme von Benzoesäure zu 
berechnen; diesem Verfahren würde aber in sehr hohem Masse ein 
subjektives Element anhaften. Zweitens konnte man annehmen, dass, 
wo neue Untersuchungen Dickinsons Werte für die Verbrennungs- 
wärme von Naphthalin und für das Verhältnis der Verbrennungswärmen 
von Naphthalin und Benzoesäure bestätigt hatten, auch die von diesem 
Untersucher für Benzoesäure gefundene Verbrennungswärme 
dem wirklichen Wert sehr nahe kommen würde. Dieser Weg 
— von Verkade c. s.3) zuerst angegeben — ist von der Kommission 
mit Recht eingeschlagen worden. 

Und selbst wenn auch die Wahl der Kommission von wissen- 
schaftlichem Standpunkte nicht ganz und gar zu verteidigen gewesen 
wäre, so wäre sie doch gerechtfertigt, weil es sich nur um eine vor- 
läufige Verabredung handelt (vgl. oben erwähnten Beschluss 3); die 
Absicht war bloss durch die Annahme einer thermochemischen Normal- 
substanz und einer Normalverbrennungswärme für diese Substanz die 
Vergleichbarkeit thermochemischer Daten verschiedener Forscher für 
die Zukunft zu verbürgen. Die wirkliche Grösse der Verbrennungs- 
wärme der Normalsubstanz ist hierbei sozusagen gleichgültig, weil doch 
später, wenn erwünscht, immer Umrechnung auf der richtigen Basis 
stattfinden könnte. Dies schliesst natürlich nicht aus — und die Kom- 
mission war hiervon vollkommen durchdrungen —, dass neue, sehr 


!) Das spez. Gewicht von Benzoesäure ist bei dieser Umrechnung auf 1-34 angesetzt. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 97, 467 (1921). 
3) Loc, eit., S. 263. 
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sorgfältige Untersuchungen über die absolute Verbrennungswärme der 
Benzoesäure in hohem Masse erwünscht sind. Wie auch Jaeger und 
v. Steinwehr schon bemerken, würden u. a. die Physikalisch-Tech- 
nische Reichsanstalt in Charlottenburg und das Bureau of Standards 
in Washington sich mit dieser Arbeit zu beschäftigen haben. 

III. Nach der Konferenz der „Union internationale“ von 1922 ver- 
öffentlichte Untersuchungen haben wiederum einmal die Zuverlässigkeit 
von Diekinsons Arbeit und demgemäss die Unrichtigkeit der Arbeit 
von Fischer und Wrede — Jaeger und v. Steinwehr erkennen 
lassen. Auch hier sei nur ein einziges Beispiel zur Stützung dieser 
Behauptung angeführt. So bestimmten Verkade und Coops!), 
Schläpfer und Fioroni?), sowie Swientoslawski und Frl. Star- 
czewska?) das wechselseitige Verhältnis der Verbrennungswärmen von 
Rohrzucker, Benzoesäure und Naphthalin; ihre Ergebnisse schlossen 
sich vollkommen denen von Diekinson an, wie aus untenstehender 
Tabelle ersichtlich ist: 





Naphthalin Benzoesäure 
Benzoesäure Rohrzucker 


(in Luft gewogen 





N N 1-5203 1-6027 
Verkade und Coops . . . . 1-5204 1-6025 
Schläpfer und Fioronit) . . . 1.5201 1.6028 
Swientoslawski und Starezewska 1-5202 1.6026 


Dagegen wurde aus Wredes Messungen für das erste Verhältnis 
hier oben schon der Wert 1.5235 abgeleitet; für das zweite Verhältnis 
berechnen wir aus den Angaben von Fischer und Wrede, bzw. von 
Wrede allein, die folgenden Werte: 


Fischer u, | Benzoesäure 26475 Joules per g (vac.) = 26495 Joules per g (Luft) | 1.6004 
Wrede L Rohrzucker 5) 16545 — 16555 
Wrede Benzoesäure 26466 = 26486 \ 1.5996 
Rohrzucker 16548 = 16558 = 


i) Rec. Trav. Chim. 42, 205 (1923). 

2) Helv. Chim. Acta 6, 713 (1923). 

3) Bull. Soc. Chim. (4) 31, 654 (1922). 

4 Der Einfachheit halber sind hier nur die von diesen Forschern mit Hilfe eines 
adiabatischen Kalorimeters erzielten Ergebnisse aufgenommen. 

5) Das spez, Gewicht von Rohrzucker ist bei dieser Umrechnung auf 1-58 angesetzt, 
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Weiter konnte Swientoslawski!) scharf und deutlich dartun, 
dass einerseits bei der elektrischen Eichung des kalorimetrischen Sy- 
stems durch Jaeger und v. Steinwehr sich ein systematischer Fehler 
eingeschlichen hat, andererseits die von Fischer und Wrede bei 
ihren Verbrennungen benutzte Benzoesäure eine Verunreinigung ent- 
halten haben muss, wodurch deren Verbrennungswärme in Vergleich 
mit der von Rohrzucker und Naphthalin um etwa 2 Promille zu niedrig 
gefunden wurde. Die ziemlich gute Übereinstimmung der von Fischer 
und Wrede und von Diekinson gefundenen Verbrennungswärme von 
Benzoesäure, welche die Grundlage der Jaeger und v. Steinwehr- 
schen Betrachtungen bildet, ist nur ein Zufall; sie wird durch teil- 
weise Kompensation der beiden Fehler verursacht. 

Die oben zitierte Behauptung von Jaeger und v. Stein- 
wehr, dass nirgendwo in der Literatur Beweise für die Un- 
zuverlässigkeit der Messungen von Fischer und Wrede und 
der elektrischen Eichung der Reichsanstalt zu finden seien, 
ist denn auch vollkommen unrichtig. Diese Beweise sind eben 
leicht in den Veröffentlichungen zu finden, aus denen Jaeger und 
v. Steinwehr nur einige wenige Zitate in ihre Mitteilung übernommen 
haben. Dass diese Forscher zu falschen Ergebnissen gelangt sind, ist 
u. a. darauf zurückzuführen, dass sie, wie sie selbst angeben, absicht- 
lich die Forschungen bezüglich der Verbrennungswärmen von Rohr- 
zucker und Naphthalin ausser Betracht gelassen haben. 


1) Bull. Soc. Chim. (4) 81, 663 (1922). 


Rotterdam, Lab. d. Niederl. Handelshochschule. 
Juli 1925. 
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Über die Lösungswärme des Gipses 
im Löslichkeitsmaximum. 


Von 
E. Lange und F. Dürr. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 7. 25.) 






1. Allgemeines. 


Die für schwerlösliche Stoffe spezialisierte Form der auf Grund 
des II. Hauptsatzes bestehenden Beziehung!) zwischen der letzten Lösungs- 
wärme und dem Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit lautet: 


din e —L 1 
Gr RM’ " 


Hierin bedeutet Z die ohne Arbeitsleistung auftretende Lösungs- 
wärme. Diese Formel ist in mehreren Untersuchungen?) geprüft und 
mit mehr oder weniger grosser Genauigkeit bestätigt worden. Schwierig- 
keiten ergaben sich hierbei in ihrer Anwendung auf Elektrolyte, für 
die nach der früheren Theorie der Elektrolytlösungen unter Berück- 
sichtigung des Dissoziationsgrades « bzw. des van ’t Hoffschen Faktors ö 
verschiedene abgeänderte Formeln) vorgeschlagen worden sind, deren 
einfachste Form folgendermassen lautet: 


dine —L 
AT "TRm' » 






































!) Die allgemeinen, auch für leicht lösliche Stoffe geltenden Formen der Beziehung 
sind nebst Literaturangaben in einer früheren Arbeit zusammengestellt: Zeitschr. f. physik, 
Chemie 116, 163, 346 (1925). 

2) Vgl. z. B. betreffend Harnstoff und Mannit: Campetti, Rend. Accad. Lincei 
1901, II, 9. 

8 J. J. van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 472 (1894); 17, 545 (1895); 
M. Rudolphi, Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 277 (1895); A. A. Noyes, Zeitschr. f, physik. 
Chemie 26, 699 (1898); 28, 432 (1899); J. Schröder, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 449 
(1893); H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 91 (1898); E. v. Stackel- 
berg, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 533 (189); A. A. Noyes und V.Sammet, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 513 (1903). 
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Vollkommen streng vermochte allerdings wohl keine von ihnen 
die Tatsachen wiederzugeben, da sie den heute näher bekannten Eigen- 
schaften der Elektrolytlösungen nicht Rechnung trugen. Versucht man 
dies, so würde sich folgendes ergeben: 

Für den osmotischen Druck P einer gesättigten Lösung mit bzw. 
ohne Bodenkörper lässt sich bekanntlich!) z. B. an Hand zweier Kreis- 
prozesse ableiten, dass 











T. Fa (w Lös — Viest) u au 
m 
a a 
— —. d,+ fon RT — — +, + fo: n- RT 
ap m m 
und (ar) = = oder a, rss Ä (4) 
c T. = 5 (vLs— Vogel) \ ? Lös gel; 
wenn L, = die ganze Lösungswärme pro 1 Mol Salz, ohne 


Arbeitsleistung gemessen, 
®, = die erste Verdünnungswärme pro 1 Mol Lösungs- 
mittel, ohne Arbeitsleistung gemessen, 
fo = den osmotischen Koeffizienten der gesättigten Lösung, 
n = die Zahl der Ionen im Molekül Salz, 
@. _ den Molenbruch antun. namen der gesättigten Lö- 
m Gelöstes 
sung, 
vLös — das Volumen Lösung, in dem 1 Mol Lösungsmittel ist, 
Orest — das Volumen des in v;;s befindlichen festen Salzes, 
Vgeı — das Volumen des in vr;s gelösten Salzes, 


«v1 = Vrös — das Volumen Lösung, in dem 1 Mol Salz gelöst ist, 


“Vest —= Viest —= das Volumen von 1 Mol Salz, 


s|e 3a 38 


“Vgel = Vgeı —= das Volumen von 1 Mol gelöstem Salz 


bedeutet. Setzt man obige Beziehungen in die nachfolgende, ohne 
weiteres verständliche Gleichung 
dP dp d3P\ de ’F 
rer ‚+be),;ar 9) 


1) Vgl. z.B. Nernst, Theoret. Chemie, 8.—10. Auflage, S.151. In der hier an- 
gegebenen Formel bedeutet Q die ganze Lösungswärme, wenn 1 Grammolekel des festen 
Stoffes unter Arbeitsleistung sich in der zur Sättigungskonzentration nötigen Menge 
des Lösungsmittels auflöst. 





Ein: 
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ein, so erhält man unter Berücksichtigung der Beziehung von L, und ®, 
zur letzten Lösungswärme 1, 


a 

L,=4+ = ®, (6) 
und der hier praktisch zulässigen Annahme, dass für v,;eı ohne weiteres 
Vjest gesetzt werden darf, 


ie od 








$ 
oder 2a - (M 
r 


v»P 
+ (ULös — Viest) (3 T.(Vrös — Viest) » 
T 


Bei schwerlöslichen Stoffen kann Vjest gegen Vı;; vernachlässigt 
und statt 7, einfach ZL geschrieben werden. Ferner erhält man aus 
der allgemeinen Beziehung für » Mol 
P.V=f:n:v-RT (8) 


\ 


m 


durch Division durch V 
P=c.n:.fy,:-RT oder 
und daraus durch Differentiation 


Penner] Zell); © 


Kam RT 
En 


Für Vr;s, dass sich auf » = 1 Mol Salz bezieht, gilt 
P.VYia =fh:n- RT oder Vs =" Bon: 


Aus der allgemein gültigen Beziehung (7) ergibt sich also durch 
Einsetzen der verschiedenen Grössen 


iR eu 
a 7b: In En I), +7] 


dln ef[df — anf, —L 
oder Gm (% ); e+f|= 7 |1+e er |=-; S.RTE ' (10) 


Für den Fall, dass /, von e a. wäre, sowie für äusserst 
kleine Sättigungskonzentrationen e bekommt man 
dIne —L 
AT ” An. RTi un 
in Übereinstimmung mit der bereits erwähnten älteren Formel (2) mit 
dem van’t Hoffschen Faktor i. 
Die Beziehung (10) führt im Sonderfall, dass Z = 0 ist, rein ma- 


- dine } 
thematisch zu der Forderung, dass entweder = Fuge O wird, also ein 
1) Vgl. N. Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 406 (1923). 


9* 
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Löslichkeitsmaximum oder -minimum vorliegt, oder dass 


[i,e+0]=0 


ist, was physikalisch, vor allem bei geringen Konzentrationen, wesent- 
lich seltener vorkommen dürfte. Umgekehrt muss aber, da 


[),e+4 


praktisch nicht unendlich gross werden kann, in jedem Löslichkeits- 
maximum und -minimum die Lösungswärme — Null werden. 

Ob man nun ausgeht von der den Anomalien der starken Elektro- 
lyte Rechnung tragenden Formel (10) oder von der einfacheren älteren 
Formel (2), aus beiden lässt sich vollkommen streng voraussagen, dass 
bei einem schwerlöslichen Elektrolyten im Falle eines Löslichkeits- 
maximums oder -minimums die Lösungswärme den Wert Null haben 
müsste, was man an der Erfahrung prüfen kann. 

Am Ba-Butyrat ist von E. v. Stackelberg!) aus einer gemessenen 
Lösungswärme und ihrem Temperaturkoeffizienten die Temperatur be- 
rechnet worden, bei der die Lösungswärme gleich Null wird. Sie ergab 
sich um etwa 10° niedriger als die des gemessenen Löslichkeitsmini- 
mums. Der umgekehrte Fall eines Maximums ist u.a. bereits von 
H. W.B. Roozeboom?) am Gips diskutiert worden. Hier liegt das 
Löslichkeitsmaximum nach C.Marignac’) bei 35°, während die Lö- 
sungswärme von M. Berthelot‘) für 23.7° zu Null angegeben wurde. 
Dies wurde von Roozeboom?) als eine genügende Stütze für die 
Formel angesehen. 


2. Bemerkungen zu der Arbeit von A. Colson. 


Vor kurzem ist nun eine Arbeit von A. Colson?) erschienen, in 
der theoretische Einwände gegen die obige Grundformel (2) gebracht 
werden, speziell für das Löslichkeitsmaximum bzw. -minimum eine 
neue Beziehung Z’ = — RT bzw. für Elektrolyte = — RT abgeleitet 
und diese am CaSO,.2 H,O experimentell zu prüfen versucht wird. 
In der Ableitung ist aber übersehen worden, dass in der als Ausgangs- 


N) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 560 (1898). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 64 (1889).. 

3) Ann. Chim. Phys. (ö) 1, 278 (1874). Der Wert 35° stammt nicht von Mari- 
gnac selbst, sondern ist nur von ihm erwähnt. Marignac fand die höchste Konzen- 
tration bei 38°. 

4, Mec. chim. I, S. 131. 

5) Compt. rend, 179, 1041 (1924); Chem. Zentralbl. 1925, I, 606. 
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punkt benutzten Formel für die Temperaturabhängigkeit des osmotischen 
Druckes einer gesättigten Lösung eines schwerlöslichen Stoffes 
dnP —Li 
ER I - 

L' die unter Arbeitsleistung auftretende Lösungswärme darstellt. 
beachtet man dies in der im übrigen von Colson für das Löslich- 
keitsmaximum richtig abgeleiteten eben erwähnten Endgleichung, so 
bedeutet das für die gewöhnlich benutzte, um RT bzw. RT grössere 
Lösungswärme ZL ohne Arbeitsleistung, dass diese im Löslichkeits- 
maximum gleich Null wird. Damit lassen sich leicht die verschie- 
denen, von CGolson gezogenen, zum Teil gegen van ’’t Hoff gerichteten 
Folgerungen?) richtigstellen. 

Zur experimentellen Bestätigung seiner Formel bestimmt CGolson 
auf zwei verschiedenen Wegen die Lösungswärme des Gipses bei 23° 
zu etwa — 1000 cal./Mol und macht die Annahme, dass dieser Wert 
auch ohne weiteres für das Löslichkeitsmaximum bei 35° gilt. Wie 
jedoch aus der Löslichkeitskurve®) auf Grund der eingangs erwähnten 
Beziehung (2) bzw. (11) zu schliessen war und nachträglich auch durch 
die unten angeführten Resultate (siehe S. 138, Fig. 3) bestätigt wurde, 
muss diese Annahme als unberechtigt angesehen werden. Es war in- 
dessen nicht möglich, die Messungen anderer Autoren zur Entscheidung 
heranzuziehen. Berthelot!) fand, wie schon erwähnt, für Z bei 23° 
den Wert Null und J. Thomsen;5) bei 18° — 300 cal./Mol. Beide haben 
aber die Lösungswärme als Präzipitationswärme gemessen, die beim 
Fällen des CaSO,.2 H,O aus zwei geeigneten Lösungen, z. B. NaSO, 
und CaCl, auftritt. Infolge der Abhängigkeit jeder Lösungswärme und 
damit auch der Fällungswärme von der Konzentration der sonst in 
der Lösung enthaltenen Salze‘) ist auf diesem mittelbaren Wege die 
in Frage stehende Lösungswärme in reinem Wasser nicht genau zu 
erhalten. 

Es schien uns daher zur einwandfreieren Klärung der thermo- 
chemischen Verhältnisse beim Gips angebracht, an einem reinen Prä- 
parat die Lösungswärmen bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen, 





Vgl. z.B. Nernst, Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl., S. 151. 
2) Compt. rend. 179, 1399 (1924). 
3) G.A. Hulett und L.E. Allen, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 667 (1902). 
) Loe. eit. 
) Thermochemische Untersuchungen III, S. 200. 
6) Vgl. J. Wüst und E. Lange, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 161 (1925), be- 
sonders $. 212, Ferner A. Colson, Compt. rend. 179, 1399 (1924). 
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und hiermit eine Prüfung der thermodynamischen Formel (10) wenig- 
stens hinsichtlich des Zusammentreffens von Löslichkeitsmaximum und 
Nullwert der Lösungswärme mit einer grösseren Genauigkeit zu ver- 
suchen, als es in den bisher bekannten, oben erwähnten Beispielen 
der Fall war. 


3. Experimentelle Bestimmung der Lösungswärmen des Gipses, 

Als Präparat benutzten wir ein von Kahlbaum bezogenes Calcium- 
sulfat „Zur Analyse“. Zur weiteren Reinigung wurde es bei 160° ent- 
wässert, in reinstem Wasser gelöst und die an CaSO,.2 H,O über- 
sättigte Lösung filtriert. Durch Aufkochen der Lösung wurde das über- 
schüssige Dihydrat zur Abscheidung gebracht, abfiltriert und mehrfach 
ausgewaschen. Eine gelöste Probe wurde auf Halogen untersucht und 
vollkommen frei davon befunden. 

Zur Bestimmung der Lösungswärme des Hydrates kam die Messung 
der Präzipitationswärme aus bereits erörterten Gründen nicht in Frage. 
Auch der von A. CGolson beschrittene Weg, die Auskristallisations- 
wärme des Gipses aus übersättigten Lösungen zu messen, erschien 
infolge deren Instabilität und der damit verbundenen experimentellen 
Unsicherheiten nicht angängig. Wir wählten zur möglichst weitgehenden 
Ausschaltung systematischer Fehler den unmittelbaren Weg der Auf- 
lösung von Salz in reinem Wasser, und zwar wurde zu einer bestimmten 
Menge Wasser eine überschüssige Menge des Hydrates als feuchte Paste 
gleicher Temperatur zugegeben. Die in der Paste enthaltene geringe 
Menge gesättigter Gipslösung ruft beim Vermischen mit der Hauptmenge 
der entstehenden Lösung keine Wärmetönung hervor. Der Vorteil der 
Methode besteht aber ausser in ihrer leichten Handhabung darin, dass 
jede Spur von Halbhydrat oder Anhydrid, die beide auf die eigentliche, 
sehr kleine Wärmetönung störend wirken müssten, sicher vermieden 
war. Spuren leichtlöslicher Stoffe, die eventuell noch als Verunreini- 
gung im Gips enthalten sein konnten, waren in der geringen Flüssig- 
keitsmenge bereits gelöst, so dass nicht ihre Lösungswärme, sondern 
höchstens ihre im allgemeinen viel geringere Verdünnungswärme hätte 
auftreten können. 

Auf diese Weise erhält man streng genommen die sogenannte 
ganze Lösungswärme ZL,!), während entsprechend der allgemeinen 
Formel (7) eigentlich die letzte Lösungswärme _7, von Interesse ist. Da 
jedoch, nach der Grösse der Veränderlichkeit der Lösungswärmen mit 


1) J. Wüst und E. Lange, loc.cit., S. 164. 
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der Konzentration bei anderen Stoffen!) zu schliessen, die differentiale 
Lösungswärme _7, sich in einem Konzentrationsgebiet von O bis 0.03 Mol/ 
100 Mol H,02) praktisch nur etwa um 10 cal./Mol ändern dürfte, so dass 
sich .4, und L, um etwa 5 cal./Mol unterscheiden, kann man in diesem 
Falle angesichts der wesentlich grösseren Fehlergrenze von ungefähr 
+40 cal./Mol Z, ohne weiteres für 7, einsetzen, wie es ja auch schon 
in den Vereinfachungen der Formel (7)?) für schwerlösliche Stoffe in- 
begriffen ist. 

Die Messungen selbst erfolgten in dem in einer früheren Arbeit‘, 
beschriebenen adiabatischen Kalorimeter. Da die zu erwartenden 
Wärmetönungen sehr klein waren, etwa nur einer Tem- 
peraturänderung von höchstens 0.01° entsprachen und 
die Temperaturablesungen sowie die daraus nach Inter- 
polation erhaltenen Differenzen auf 0.0005° sicher waren, 
konnte auf besondere Wasserwertbestimmungen ver- 
zichtet werden. Die Wasserwerte wurden aus früheren, 
bei gleich grosser Wasserfüllung angestellten Messungen 
übernommen, womit höchstens eine Unsicherheit von 
1°/, verbunden war. Zur Vermeidung jedes störenden 
Wärmeeffektes beim Einbringen des Salzes in das 
Wasser wurde eine besondere, von der früheren ab- 
weichende Methode angewendet. An ein Glasrohr R 
(vgl. Fig. 1) von etwa 14 mm Durchmesser war an dem 
einen (unteren) Ende eine sehr dünne, nach innen ge- 
wölbte Glaslamelle Z dicht angeblasen, die ungefähr 
einem hydrostatischen Druck von 30 cm Wassersäule 
widerstand und daher durch Niederdrücken eines von yijg 1. Lamellen- 
oben durch einen Gummistopfen S leicht verschiebbar einwurfrohr. 
eingeführten dünnen Glasstabes @ leicht zerstört werden 
konnte. In dieses Rohr wurden etwa 4 g CaS0,.2H,0-Paste ein- 
gebracht und das Ganze durch die Einwurföffnung Ö des Kalorimeter- 
deckels X.D5) soweit in das Kalorimeter eingesenkt, dass der untere, die 
Paste enthaltende Teil in die Flüssigkeit F/ tauchte. Nach mehrstündi- 
gem thermischen Angleich bei der jeweiligen Versuchstemperatur konnte 
1) J. Wüst und E. Lange, loc. eit., S. 212, 


2) Etwa einer Sättigungskonzentration des Gipses von 0-015 Mol/Liter Wasser ent- 
sprechend. 


3) Vgl. Ableitung S. 131. 
4 J. Wüst und E. Lange, loc. ecit., S. 170. 
5) Vgl. J. Wüst und E. Lange, loc. cit., S. 170. 
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angenommen werden, dass keine Temperaturdifferenz mehr zwischen 
der Paste und dem Wasser bestand. Dann wurde in der früher be- 
schriebenen Weise bei genauer Adiabatik der infolge der Rührenergie 
auftretende Anfangstemperaturgang bestimmt, die Lamelle durchstossen 
und nach Beendigung des Auflösungsvorganges wieder der Endgang 
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Fig. 2. Temperaturverlauf dreier charakteristischer Lösungsversuche. 


testgestellt, der infolge der Konstanz der Rührgeschwindigkeit stets 
gleich dem Anfangsgang war. Durch entsprechende Berücksichtigung 
des Ganges während der Reaktionsdauer konnte dann die auf die 
eigentliche Reaktion entfallende Temperaturänderung bestimmt werden. 
Zur Veranschaulichung der Genauigkeit, die man in dem verwendeten 
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adiabatischen Kalorimeter mit den benutzten Quecksilberthermometern 
bei der Messung solch kleiner Wärmetönungen erreichen kann, sei für 
drei typische Versuche der Temperaturverlauf graphisch dargestellt 
(vgl. Fig. 2). Man sieht einerseits deutlich, wie gut die abgelesenen 
Temperaturen auf einer Geraden liegen, und andererseits, wie auffällig 
die Temperaturänderungen infolge der Wärmetönungen zum Ausdruck 
kommen. Während bei 22.5° durch den Salzeinwurf eine deutliche 
Temperaturerniedrigung und bei 37.6° eine etwas kleinere Temperatur- 
erhöhung bedingt wird, bleibt der von der Rührenergie hervorgerufene 
stetige Temperaturgang durch die Auflösung des Salzes bei 33-4° voll- 
kommen ungestört. Aus der berechneten Temperaturdifferenz ergab sich 
dann durch Multiplikation mit dem in allen Versuchen gleichen Wasser- 
wert des Systems von 247 cal./Grad die Wärmetönung, und da den 
doppelt ausgeführten Konzentrationsbestimmungen die jeweilige Menge 
des aufgelösten Salzes entnommen werden konnte, war damit auch 
die molare Lösungswärme gegeben. Die experimentellen Ergebnisse 
der bei den verschiedenen Temperaturen stets mit Wiederholung aus- 


geführten Messungen sind in der nachstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt, 
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4. Diskussion der Ergebnisse. 


Trägt man die molaren Lösungswärmen als Funktion der Tempe- 
ratur in einem Koordinatensystem (Fig. 3) auf, so erkennt man, dass 
die Einzelwerte innerhalb der Versuchsfehler von + 40 cal./Mol auf einer 
Geraden liegen, die aus dem Negativen kommt und bei 33-4° durch 
den Nullpunkt ins Positive geht. Auf Grund der geradlinigen Inter- 
polation können die in der letzten Spalte der obigen Tabelle ange- 
gebenen Werte als auf etwa +20 cal./Mol genau angesehen werden. 
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Das bedeutet aber, dass die Temperatur von 33-4°, wo die Lösungs- 
wärme gleich Null wird, auf etwa 0.5° genau angegeben werden kann. 

Bei dieser Temperatur müsste also nach dem eingangs Erwähnten 
das Löslichkeitsmaximum des Gipses liegen. Die besten Löslichkeits- 





[Wach Ly,,=0@/Mol | schematisch interpolierte Kurve. 
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Fig. 3. Lösungswärmen und Löslichkeitskurve des Gipses. 








bestimmungen am Gips stammen von G. A. Hulett und L. E. Allen‘). 
Sie sind im oberen Teil der Fig. 3 als Punkte eingetragen. Man sieht, 
dass ihre Genauigkeit noch nicht ausreicht, um die Temperatur des 
nach dem Verlauf der Lösungswärmen zu erwartenden stetigen Lös- 
lichkeitsmaximums scharf abzulesen. Nimmt man aber umgekehrt 
auf Grund der thermochemischen Daten das Maximum bei 33-4° an, 
so kann man versuchen, eine demertsprechende Kurve zu zeichnen, 


1 Loc. cit., Anmerkung 3, S. 133. 





vw u di a 





Über die Lösungswärme des Gipses im Löslichkeitsmaximum. 139 


die etwa so wie die in Fig. 3 angegebene verläuft. Die Abweichungen 
zwischen Einzelwerten und Kurve sind wohl nicht grösser, als man 
sie nach der Unsicherheit einerseits der Löslichkeitsdaten bis zu 
= 0.1 Millimol pro 1 Liter und andererseits der Temperatur für Z = 0 
zu = 0.5° erwarten kann. 

Man darf also schliessen, dass in Übereinstimmung mit der For- 
derung der Formel (10) bzw. (2) das Löslichkeitsmaximum und der 
Nullwert der Lösungswärme bei derselben Temperatur liegen. Eine 
hierüber hinausgehende Prüfung der Formel (10) auch ausserhalb des 
Löslichkeitsmaximums ist am Gips mangels genauer einschlägiger Daten 


für (32) und /, nicht möglich. 
T 


0 
dc], 
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Zusammenfassung. 

Zum Nachweis der Gültigkeit der bekannten Beziehung zwischen 
Lösungswärme und Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit im Löslich- 
keitsmaximum wurden am Gips bei vier verschiedenen Temperaturen 
die Lösungswärmen bestimmt. Es zeigte sich, dass entgegen einer 
Behauptung von A. Colson, der Nullwert der Lösungswärmen inner- 
halb der experimentellen Fehler bei der Temperatur gemessen wurde, 
bei der das Löslichkeitsmaximum liegt, wie es von der Formel ver- 
langt wird. 


München, Chem. Labor. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physik.-chem. Abteilung. 
Juli 1925. 
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Bücherschau. 


Valenzkräfte und Röntgenspektren. Zwei Aufsätze über das Elektronengebäude 
des Atoms von Prof. Dr. W.Kossel. Mit 12 Abbildungen. Zweite vermehrte Auflage. 
Julius Springer, Berlin 1924. 


Das Büchlein enthält im 1. Teil eine kurz gefasste, aber anschauliche Darstellung 
der bekannten Vorstellungen des Verfassers über die Molekülbildung vom Standpunkt 
der modernen Atomtheorie und über die dabei wirksamen Kräfte. Neu ist in dieser 
Auflage ein kurzer Vergleich mit den Anschauungen von Lewis-Langmuir unter 
Betonung des grundlegenden Unterschieds: hier dynamisches, dort ruhendes Modell! 
Der 2, Teil befasst sich mit den Röntgenspektren der Elemente und schildert die Be- 
deutung, die das Studium dieser Spektren für die Erforschung der Atomkonstitution 
besitzt. Im Anschluss an eine kurze Entwicklung der Bohrschen Grundgedanken wird 
der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Röntgenserien und den Elektronen- 
schalen erläutert und zum Schluss die Theorie des periodischen Systems von Bohr er- 
wähnt, 

Das so dem neuesten Stand der Atomforschung angepasste Büchlein liest sich wie 
die erste Auflage sehr anregend und genussreich und kann daher wie zuvor empfohlen 
werden. Fr. Hein. 


Chemie von Dr. Walter Becker. Dünnhaupts Studien- und Berufsführer, Band 11. 
C. Dünnhaupt, Dessau 1925. 


Die Schwierigkeiten, denen viele jüngere Chemiker bei dem Übergang zu prak- 
tischer Betätigung begegnen, haben in jüngster Zeit die Aufmerksamkeit auf die Aus- 
bildungsgrundlagen gelenkt. Der Studiengang muss ebenso wie das Fach selbst stetig 
fortentwickelt werden, sonst stellen sich sehr bald Notlagen ein, unter denen der jüngere 
Fachgenosse in erster Linie zu leiden hat. Die Stellung der Chemie als reine und an- 
gewandte Wissenschaft bringt es mit sich, dass auch der Ausbildungsgang des Chemikers 
notwendig die Grundlagen der reinen Wissenschaft wie ihrer Beziehungen zur Industrie 
vermitteln sollte. Aber in bezug auf die Ausgestaltung des Studienganges ist die Chemie 
bisher reichlich zögernd vorwärts gegangen. Wie lange hat es gedauert, bis die physi- 
kalische Chemie obligatorisch in den Studiengang eingefügt wurde. In nächster Zeit 
sind zweifellos viel eingreifendere Ausbildungsfragen zu lösen. In dieser Auffassung 
wird man durch die Lektüre der vorliegenden Schrift nur bestärkt. Sie enthält zweifellos 
nützliches Material für den jüngeren Chemiestudierenden, aber sie enttäuscht als Studien- 
und Berufsführer. Daraus ist nicht dem Verfasser in erster Linie ein Vorwurf zu 
machen: Die Studiengrundlagen einer Wissenschaft von der wissenschaftlichen, wirt- 
schaftlichen und kulturellen Bedeutung der Chemie sind gar zu bescheiden gezogen. 
Es ist notwendig, den Ausbildungsgang der Chemiker obligatorisch so auszugestalten, 
dass auch für die Zukunft seine Leistungsfähigkeit und damit seine soziale Stellung 
gesicherter als bisher erscheint. E. Stern. 
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Die oligodynamische Wirkung der Metalle und Metallsalze von Dr. Paul Saxl, 
Privatdozent, Assistent der ersten medizinischen Klinik in Wien. Julius Springer, 
Berlin 1924. 

Die Wirkung kleinster Mengen von Metallen und Metallsalzen auf lebende Zellen 
und vor allen Dingen auf Bakterien verdient in vollem Masse die Aufmerksamkeit des 

Physiko-Chemikers. Kaum auf einem anderen Gebiete gibt es soviel einander teilweise 


scheinbar widersprechende Versuche, deren Widersprüche durch genauere Analyse und 
Variation der Versuchsbedingungen zu klären gerade für physiko-chemisch vorgebildete 
Forscher recht reizvoll ist. Hierzu gibt diese 54 Seiten lange Schrift mit ihrer umfang- 
reichen Literaturangabe von Saxl, der selbst auf diesem Gebiete viel gearbeitet hat, 
einen Überblick über die betreffenden Erscheinungen und ihre Deutungsversuche. 

R. Labes. 


Kolloidehemie und Biologie von H. Freundlich. Theodor Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1924. 


In diesem 47 Seiten langem gehaltreichen Büchlein gibt der Verfasser eine über- 
sichtliche anschauliche Darstellung der kolloidchemischen und kapillarchemischen Phäno- 
mene, wobei besonders ihre Beziehungen zu biologischen Vorgängen herausgearbeitet sind. 

Es zeichnet eine Reihe aussichtsvoller Wege vor, die z. T. schon beschritten, viel- 
leicht in den nächsten Jahrzehnten für die biologische Forschung von massgebender 
Bedeutung sein können, und bietet so eine Fülle von wertvollen Anregungen, sowohl 
für den Biologen als auch für den Physiko-Chemiker. In seiner spannenden, leicht fass- 
lichen und doch streng wissenschaftlichen Darstellungsweise kann es jedem eingeweihten 
wie noch uneingeweihten Interessenten nicht warm genug empfohlen werden. 

R. Labes. 


Chemiker-Kalender 1925. Neubearbeitet von Prof. Dr. Walther Roth. 46. Jahrgang. 
Julius Springer, Berlin 1925. 

Seit Prof. Roth die Redaktion des Chemiker-Kalenders führt, hat sich dieser zu einem 
Kompendium fast der gesamten Chemie entwickelt. Ausser dem sorgfältig bearbeiteten 
Tabellenmaterial enthält er theoretische Erläuterungen und praktische Arbeitsvorschriften 
sowohl betreffs der analytischen und technischen wie auch der physikalischen Chemie. 
Wenn in Zukunft etwa noch allgemeine Anweisungen für präparative Aufgaben des 
Laboratoriums hinzukommen sollten, so ist wohl alles vorhanden, was der Chemiker 
nach Abschluss des Studiums und vor Eintritt in die praktische Tätigkeit noch schnell 
lernen muss, um wenigstens dem ersten Ansturm neuer Aufgaben standhalten zu können. 

Die vorliegende Ausgabe enthält an neuen Abschnitten folgende: Aufbau der Materie, 
II. Teil, Die chemischen Verbindungen (Grimm); Qualitative Analyse und Prüfung der 
Reagentien (Geilhardt); Photochemie (Kellermann); Kolorimetrie und Absorptions- 
spektralanalyse (Scheibe). Andere Abschnitte sind umgearbeitet und die Tabellen sorg- 
fältig revidiert worden, 

Sachliche Bemerkungen hat der Berichterstatter nicht zu machen und ‚möchte nur 
die Frage aufwerfen, ob der vorgebundene dicke Schreibkalender nebst Notizblättern 
notwendig und nicht lediglich unbequem ist. ©. D. 
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Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte von G. Tammann. 358 Seiten. 
Fr. Vieweg & Sohn A. G., Braunschweig 1924. 


Das-Buch wird dem Bedürfnis nach einem Lehrbuche gerecht, das im Gebiet der 
heterogenen Gleichgewichte schon lange besteht. Die Darstellungen dieses Gegenstands 
in den bekannteren Lehrbüchern der physikalischen Chemie sind im allgemeiner. zu kurz, 
als dass sie seine besonderen Arbeitsmethoden seiner Bedeutung entsprechend eindring- 
lich genug vorbringen können. Die phänomenologische „Einführung in die Phasenlehre 
und ihre Anwendungen“ von Findlay — die ja denselben Gegenstand behandelt — 
verzichtet auch in ihrer neuesten Auflage grundsätzlich auf die nutzbringende Verwen- 
dung des wichtigsten Hilfsmittels: der Thermodynamik, und so erscheint sie wie ein 
ausführlicheres Spezialkapitel etwa zu Ephraims Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
Für Studierende der physikalischen Chemie ist dies unbefriedigend. Tammanns Lehr- 
buch wird durch die Art der Behandlung des Gegenstands allen Wünschen dieses Teils 
der Chemiestudierenden in hervorragender Weise gerecht. Der Verfasser kommt dabei 
dem Lernenden besonders dadurch entgegen, dass er die ungewohntere thermodynamische 
Behandlung mit Hilfe des thermodynamischen Potentials als ein in sich geschlossenes 
Kapitel an den Schluss stellt, wo also das Phänomenale und die elementare Behandlung 
in ihrer Gesamtheit bereits bekannt sind. Trotzdem wird der Studierende einige Mühe 
aufwenden müssen, um auch den elementaren Teil zu erfassen. Denn die Darstellung 
ist stellenweise recht knapp — wobei allerdings Literaturhinweise ein rasches Auffinden 
und Studium der entsprechenden Originalarbeiten gestatten — und erfordert ein sorg- 
fältiges Studium. 

Die Behandlung der Einstoffsysteme schliesst sich eng an die „Aggregatzustände* 
an. Nach kurzer Besprechung der Phasenregel und der Ableitung der Clausius- 
Clapeyronschen Gleichung werden die Gleichgewichte zwischen den einzelnen Phasen 
behandelt und der Verlauf der Gleichgewichtskurven besprochen und abgeleitet. Der 
Unterschied zwischen den Gleichgewichten zwischen isotropen Phasen und solchen, an 
denen anisotrope Phasen teilnehmen, wird sehr sorgfältig herausgearbeitet. Zwischen- 
durch werden die experimentellen Methoden besprochen. Nachdem einige Zustands- 
diagramme wiedergegeben worden sind, wird auch auf den Mechanismus des Übergangs 
der instabilen Formen in die stabilen eingegangen. 

Da für Mehrstoffsysteme die Vorgänge bei Änderung von Konzentration, Druck 
und Temperatur so kompliziert werden, dass sie mit Worten nicht mehr hinreichend 
zu beschreiben sind, so ergibt sich für diese Systeme ganz von selbst die Benutzung 
geometrischer Darstellungsmethoden zur Wiedergabe der sich ergebenden Beziehungen. 
An den Zweistofisystemen, die den grössten Teil des Buches ausmachen, wird diese 
Methodik besonders ausführlich entwickelt. Dabei werden die Abhängigkeiten von den 
verschiedenen Variablen zunächst einzeln behandelt und dann nacheinander zum Gesamt- 
bild zusammengefügt. Bei der Fülle des Materials, das in diesen Abschnitten des Buches 
Bearbeitung erfährt, ist es unmöglich, darauf näher einzugehen. 

Besonders sei noch auf das Schlusskapitel hingewiesen, von dem bereits oben die 
Rede war. Dem Studierenden wird darin die Möglichkeit gegeben, sich mit der {-Funk- 
tion und dem thermodynamischen Potential näher vertraut zu machen, deren Kenntnis 
für ein Studium wichtiger Originalarbeiten unentbehrlich erscheint. 

Allen, die sich mit heterogenen Gleichgewichten ernstlich zu beschäftigen beabsich- 
tigen, sei das Tammannsche Lehrbuch ganz besonders empfohlen. M. Kröger. 
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Metallphysik von M. v. Schwarz. X -+ 181 Seiten mit 154 Abbildungen. Joh. Ambr. 
Barth, Leipzig 1925. 

Anerkennenswert fand Referent schon das Handwörterbuch der Werkstoffe, die 
Materialien ergebend, welche der heutigen Technik zur Verfügung stehen; noch schöner 
geplant erscheint ihm die Trilogie „Werkstoffe, Werkkräfte und Werkzeuge“: es ist die 
Hand an den Pflug gelegt, der Blick nach vorne, mit dem Verlangen nach Kenntnis in 
konziser, nützlicher Form, wie sie die Zeit erfordert! 

Die Abteilung „Werkkräfte“, herausgegeben von P.Krais und G. Wiedmann, 
war zuerst ebenfalls in Form eines alphabetisch geordneten Handwörterbuchs geplant, 
erscheint aber nunmehr als eine Sammlung von Einzelbänden. Von diesen ist jetzt das 
obige Werk als IV. Band erschienen. Unter „Metallphysik* wird etwa dasselbe ver- 
standen wie „Physical Metallurgy“ oder „Metallographie*. 

Die Arbeit besteht aus 51 ohne weitere Gliederung aneinandergefügte Kapiteln; 
vielleicht stellt dies eine Reminiszenz des ursprünglichen alphabetischen Planes dar, 
— wo auf das naturgemässe Aneinanderfolgen der Teile verzichtet wird. Jedenfalls 
hätte das Werk, wie es jetzt vorliegt, wohl durch eine planmässigere Form gewonnen, 
wo durchgehend vom Einfacheren zum Komplizierteren vorgegangen wird. 

Die ersten 11 Kapitel behandeln: 1. Der kristalline Aufbau metallischer Stoffe, 
2. Das Verhalten von Metall-Einkristallen, 3. Die plastische Deformation der Kristalle usw., 
d. h. sie behandeln die kristallinischen Eigenschaften einer festen Phase. Dann kommt, 
in den Kapiteln 12 bis 25, die systematisch grundlegende Anwendung der Phasenlehre, 
bzw. heterogenen Gleichgewichtslehre. 

Im Kapitel 12, Die Änderung des Aggregatszustands, ist die fundamentale Rolle 
des Schmelzpunkts auffallend knapp behandelt. Verfasser kommt zum Schmelzpunkt 
nahe am Ende des Buches zurück (S. 157), wo es heisst: „Wie bei allen physikalischen 
Lösungen wird auch bei den Lösungen der Metalle ineinander, den Legierungen, der 
Schmelzpunkt erniedrigt.“ Anstatt dieser fehlerhaften Aussage wäre etwa folgendes 
angebracht: der Schmelzpunkt wird erniedrigt von jeder Substanz, welche in der flüssigen 
Phase löslicher ist als in der festen; er wird erhöht von einer Substanz, welche in der 
flüssigen Phase weniger löslich ist als in der festen; ähnliches für jeden Umwandlungs- 
punkt. S.43 und S. 157 wird das Raoultsche Gesetz behandelt, ohne dass dabei er- 
wähnt wird, dass die Veränderung in der Lage des Schmelzpunkts nicht von der ge- 
lösten Substanzmenge an sich abhängig ist, sondern von der Differenz ihrer Löslichkeit 
in der flüssigen, bzw. in der festen Phase, eine Tatsache, die gerade für die Metallo- 
graphie wichtig ist. 

Die Kapitel 26 bis 48 enthalten, mit der Farbe beginnend, eine Durchmusterung 
der verschiedenen Eigenschaften der metallischen Stoffe, 

Hinzugefügt sind schliesslich drei Kapitel betreffend die praktische Mikroskopie. 

Die Arbeit ist reichlich mit gut gewählten Abbildungen illustriert; erwähnt seien 
z.B. die schönen Originalbilder Abb. 21 und Abb. 22. An einer Mehrzahl der Punkte 
stützt sich Verfasser auf eigene Veröffentlichungen. 

Einzelne, obschon wichtige Fragen, werden jedoch leider in ziemlich oberfläch- 
licher Weise behandelt, z.B. wenn Verfasser ($. 3) aus dem Umstand, dass der Ele- 
mentarabstand des «-Eisens 286-108 cm, derjenige des y-Eisens 3-56 10% cm ist, 
ohne weiteres schliesst: „die bisher so rätselhaften Erscheinungen beim Stahlhärten 
sind mit einem Schlage aufgehellt.“ Dabei wird sogar nicht erwähnt, dass beim raum- 
zentrierten («)-Gitter der Elementarwürfel 2 Atome enthält, beim flächenzentrierten (y) 
aber 4. Die Härtungsverhältnisse des Stahles sind überhaupt stiefmütterlich behandelt; 
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die zweimal wiederholte Aussage, dass im gehärteten Stahl „selbst Jahrtausende keine 
Umwandlung hervorbringen“ (S. 3 und 33), ergibt kaum etwas wertvolles. 

In einer Schrift, wie die vorliegende, wo kaum originale Gesichtspunkte zu er- 
warten sind, liegt die Haupischwierigkeitin der glücklichen Abwägung des Mitzunehmenden. 

Bei einer Neuauflage wäre nach Ansicht des Referenten z. B. auszuschliessen: 
Zahlentafel 6 (S. 78, vom Jahre 1873, als blosse Konstruktion nunmehr anerkannt!); 
Zahlentafel 50 (S. 140) der galvanometrischen und thermomagnetischen Effekte (sonst 
unerwähnt!); das hypothetische, idealisierte Diagramm Abb, 146 (S. 157) dürfte hier ent- 
behrlich sein; Zahlentafel 62 (S. 159) wäre durch den Hinweis zu ersetzen, dass auch 
auf metallischem Gebiet die Regelationshypothese neuerdings vorgeschlagen worden ist, 
ohne jedoch an Wahrscheinlichkeit oder Nützlichkeit zu gewinnen; unnötig ist die ohne 
Kritik gemachte Erwähnung der Behauptung, man würde eine bessere Ausnutzung der 
Mikroskopobjekte durch „Hintereinanderschaltung von Linsensystemen“ erlangen (S. 166). 

Hinzuzufügen wäre S. 128, Punkt 5, eine Erwähnung der schönen Resultate von 
Kremann und Mitarbeiter über die Elektrolyse in flüssigen Legierungen; bei der Be- 
handlung der Schallwellen in Metallen (S. 154) vermisst man die eingehende Arbeit von 
F. Robin. 

Im allgemeinen ist aber die moderne Literatur in anerkennungswerter Weise be- 
nutzt und angeführt worden. 

Obschon, wie ersichtlich, einige weniger gut durchgearbeitete Punkte vorliegen, 
muss doch andererseits gesagt werden, dass die vorliegende fleissige und enthusiastische 
Schrift von einem Verfasser, welcher an der jetzigen Forschungsarbeit einen regen 
Anteil nimmt, doch gerade der gestellten Aufgabe besser gerecht geworden sein dürfte, 
als frühere Arbeiten. 

Auch in rein wissenschaftlicher Hinsicht ergibt das Werk manches; für den all- 
gemein ausgebildeten Physiko-Chemiker ist es von allergrösstem Interesse, aus dem 
vorliegenden, in seltener Weise vielseitig ausgebildeten Werke entnehmen zu können, 
welche Fülle von noch ungenügend bearbeiteten Problemen auf diesem Gebiet vorliegt 
— der jetzigen regen Tätigkeit ungeachtet. Carl Benedicks. 
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Diese von C. Doelters Freunden und Schülern veranstaltete Schrift enthält einige 
speziell mineralogische Arbeiten und eine Arbeit über Probleme der Kristallstruktur. 
Letztere ist in ihren Gedankengängen seit Erscheinen der Schrift im Jahre 1920 durch 
die neueren atomtheoretischen Erkenntnisse naturgemäss hier und da überholt. Die 
Einzelabhandlungen sind folgende: F.Becke, Über den Monzonit; E.Dittler, Über 
einige experimentelle Versuche zur Bildung silikatischer Nickelerze; H. Michel, Skolezit 
und Metaskolezit vom Heyeberge bei Eulau westlich Bodenbach a. d. E.; H. Leitmeier 
und H. Hellwig, Versuche über die Entstehung von Tonerdephosphaten; H, Tertsch, 
Anmerkungen zur röntgenographischen Erschliessung der Kristallstruktur. 


H. Hentschel. 





